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NICHTS ERMITTELT 



a + 



b 3; 
- 1, 2, 3 Oder 4; 
» 0 Oder 1. 



@ Hydroiyslerbare und polymerislerbare SHane, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 

@ Die Erflndung betrifft hydroiyslerbare und polymerislerba- 
re Sfiane, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Ven«vendung zur Herstellung von Kieselsaurelhaterojpoly- 
kondensaten und (Hetero)Polymeri8aten. Die erfindungsge- 
ma&en Silane weisen die allgemeine Formel 

B{A- ( Z ) d-R^-R ' -SiXaRb}c 

aut In der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
A - 0, NH Oder C(0)0; 

B » ein geradkettlger oder verzwelgter organlscher Rest mit 
mindestens einer C-C-Doppelbindung und 4 bis 60 Kohlen- 
stoff-Atomen; 

R « AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaiyl Oder ArylalkyI; 
R' - Alkylen, Aiylen, Alrylenalkylen oder Alkylenar/len mit 
" Jewells 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 

>durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein k5nnen; 

B Wasserstoff, Alky) oder Aryl; 
.. « Stickstoff, Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit 
jeweiis 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 
durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino- 
Gruppen unterbrochen sein konnen; 
r2 - H, OH Oder COOH; 

X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"-; 
Z « CO Oder CHR, mit R gleich H, Alkyl. Aryl oder Alkylaryl; 
a B 1, 2 Oder 3; 
b • 0, 1 Oder 2; 
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Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare Silane, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Verwendung zur HersteUung von KieselsSurepolykondensaten bzw. -heteropolykondensaten und zur 
Herstellung von Polymerisaten bzw. Heteropolymerisaten. 

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei der Herstellung kratzfester 
Beschichtungen fOr die unterschiedlichsten Substrate, fOr die HersteUung von FQllstoffen, von Klebe- und 
Dichtungsmassen oder von Formk6rpem. Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in 
Gegenwart weiterer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten hydrolytisch kondensiert, wo- 
bei die endgflltige Hilrtung therniisch,photochemisch, kovaient-nucleophil oder redoxinduziert erfolgt. 

So sind z. B. aus der DE 34 07 087 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt, die durch hydrolytische Kondensa- 
tion einer Mischung entstehen, die u, a. aus einer hydrolysierbaren Titan- oder Zirkon-Verbindung und aus 
einem hydrolysierbaren, organofunktionellen Silan R'm(R"Y)nSiX(4-.m«n) besteht, wobei R' z. B. Alkyl oder 
Alkenyl ist, R" z, B. Alkylen oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt 

Aus der DE 35 36 716 At sind z.B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhalten worden sind durch 
hydrolytische Kondensation eines oder mehrerer Organosilane der allgemeinen Formel RmSiX4-m und gegebe- 
nenfalls einer oder mehrerer der Komponenten SiX4 und/oder Rii(R"Y)pSiX4-n-p, wobei R und R" z. B. Alkyl, 
Alkenyl, Aryl, Alkylaryl. Arylalkyl, Alkenylaryl oder Ap^lalkenyl, X z. B. Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy 
Oder Acyloxy bedeutet, und Y z. B. ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto- oder Cyano-Gruppe darstellt. 

Ferner sind handelsabliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie z. B. (Meth)Acryloxysilane 
des folgenden Typs, 



wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z. B. Halogen oder Alkoxy ist Diese Silane sind hydrolysier- 
und polymerisierbar und kdnnen fOr die Herstellung der oben genannten Systeme eingeseut werden. Sie bieten 
den grofien Vorteil, daB die resultierende Beschichtung, die resultierende Fail-, Klebe- oder Dichtungsmasse 
oder der resultierende FormkOrper durch Polymerisation an den reaktiven Doppelbindungen thermisch, photo- 
chemisch, kovalent-nucleophil oder redoxinduziert gehflrtet werden kann. 

HandelsQbliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen, wie z. B. die oben genannten (Meth)Acryloxysilane, 
stellen im allgemeinen monofunktionelle Verbindungen mit einer C-C-Doppelbindung dar und sind in der 
Regel niedermolekulare und somit vor der Si— X-Hydrolyse und Kondensation relativ flOchtige Verbindungen, 
die aufgrund der vorhandenen Acrylgruppe toxikologisch bedenklich sind. Bei der Weiterverarbeitung durch 
Polymerisation oder modifizierte Funktionalisierung haben diese Silane aufierdem den Nachteil, daB aufgrund 
der Anwesenheit nur einer reaktiven C«C-Doppelbindung lediglich Kettenpolymere erhaltlich sind und bei 
vorheriger Funktionalisierung diese filr die organische Polymerisation notwendige C=C-Doppelbindung meist 
verloren geht Ferner befindet sich zwischen der Doppelbindung und dem zur Bildung eines anorganischen 
Netzwerkes bef&higten Silicium in der Regel nur eine kurze Kette , so daB die mechanischen Eigenschaften 
(Flexibilitat etc.) Ober die organischen Gruppen nur in engen Grenzen variierbar sind. 

Aus der DE 40 1 1 044 C2 sind zwar hydrolysierbare und polymerisierbare Silane bekannt, die Qber mehr als 
eine reaktive C«C-Doppelbindung verfiigen, und bei denen der Abstand zwischen der reaktiven Doppelbin* 
dung und dem zur Bildung eines anorganischen Netzwerkes befahigten Silicium linger ist, aber es besteht immer 
noch Bedarf an Verbesserungen, auch im Einblick auf eine Funktionalisierung des Molekfils. 

Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist es deshalb, neue, organisch modifizierte Silane bereit zu stellen, die 
hydrolysier- und polymerisierbar sind, die alleine, in Mischungen oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, 
kondensierbaren oder polymerisierbaren Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder 
Dichtungsmassen, zu FormkOrpem oder zu Einbettmaterialien verarbeitet werden kfinnen. Diese Silane sollen 
universell einsetzbar sein, und sie sollen in ein anorganisch-organisches Verbundsystem, d. h. in ein anorganisch- 
organisches Netzwerk eingebaut werden k6nnen. Ferner sollen diese Silane schnell und einfach, d. h. ohne 
aufwendigen SyntheseprozeB herzustellen sein. Desweiteren soli der Abstand zwischen Silicium und reaktiver 
Doppelbindung beliebig einstellbar sein, und das Silan soil auBerdem Qber mehrere C«C- Doppelbindungen 
verftigen. Ferner soil die Kette zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung bei Bedarf mit einer Hydroxyl- 
oder Carboxyl-Gruppe funktionalisiert sein. 

Geldst wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I, 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B « ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C»C-Doppelbindung und 4 bis 
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50 Kohlenstof f- Atomen ; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy, AlkylcarbonyL Aikoxycarbonyl oder NR"2; 
R = AlkyLAlkenyLAryl, Alkylaryloder Arylalkyl; 

R' = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mil jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomcn. wobei diese 
Reste durch Sauerstof f- und Schwefel- Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kdnnen; 5 
R" = Wasserstoff.AlkyloderAryl; 

A = O, S Oder NH fOr d « 1 und Z = CO und R» = Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen 
unterbrochen sein kOnnen, und R^ - COOH; oder 

A = O, S Oder NH fOr d - 1 und Z = CO und R' = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Anuno-Gruppen 
unterbrochen sein kOnnea und R^ - H;oder 

A = O. S, NH Oder COO fOr d - 1 und Z - CHR, mit R gleich H, Alkyl. Aryl oder Alkylaryl, und R^ = Alkylen, 
Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kdnnen, und R^ « OH; oder 15 
A B O, S. NH Oder COO fUr d - 0 und R*«= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen 
unterbrochen sein kdnnen, und « OH; oder 
A = Sfflrd = 1 undZ = COundR* = NundR2 = H; 

a = 1,2 Oder 3; 20 

b = 0.1 Oder 2; 

a-l-b-3; 

c = 1,2, 3 Oder 4. 

Die Silane der Formel 1 sind liber die Reste B polymerisierbar und Qber die Reste X hydrolysierbar. Ober die 25 
hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si— 0-Si-Einheiten aufgebaut werden, wSh- 
rend die im Rest B enthaltenen Doppelbindungen unter Auf bau eines organischen Netzwerkes polymerisieren. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6. besonders bevorzugt mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl. i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl. t-Butyl, 30 
n-Pentyl. n-Hexyl, Cyclohexyl 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20. bevorzugt mit 2 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, wie z. B. Vinyl. 
Ally! und 2-ButenyL 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl. Biphenyl und NaphthyL Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylami- 35 
no-, Alkylcarbonyl-, Aikoxycarbonyl-, ArylalkyI-, Alkylaryl-. Alkylen- und Aikylenarylen-Reste leiten sich vor- 
zugsweise von den oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab, Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und 

1- Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomethylamino. Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethyl- 
anilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 

2- Phenylethyl und TolyL 40 
Die genannten Reste kdnnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl. 

HydroxyalkyI, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Aikoxycarbonyl. Furfuryl. Tetrahydrofurfuryl Amino. Mo- 
noalkylamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Isocya- 
nato, Nitro. Epoxy, SO3H oder PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt 45 

FQr a > 2 bzw. b = 2 kdnnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unterschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung B(AH)c mit mindestens 
einer CBC-Doppelbindung, wie z. B. Vinyl-, Allyl-, Acryl-, und/oder Methacrylgruppen, und 4 bis 50, vorzugs- 
weise 6 bis 30 Kohlenstoff-Atomen. Vorzugsweise leitet sich B ab von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen. Derartige Verbindungen werden im 50 
folgenden als (Meth)Acrylate bezeichnet Falls die Verbindung B(AH)c substituiert ist. konnen die Substituenten 
unter den oben genannten Substituenten ausgewahlt sein. Die Gruppe —AH kann —OH, — SH, — NH2 oder 
—COOH sein und c kann Werte von 1 bis 4 einnehmen. 

Ohne Einschrilnkung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fOr Reste B: 
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H3C 0 



10 



15 



25 



45 



H2C=3C — C— O — CH2-CH2 — 



H2C=(;— C{ O— CH2— CH2)n ^ ^. . 

mit n = 1 brs 9 



H3C O j O CE 

l=C — ^ — O — CH— CH2 — O — il— <1= 

1=C— <i — 0 — CH— CH2-O— C2H4 — o— c— c=c 



H2C=C — C— O — CH — CH2-O — C2H4— O — C — C=CH2 

^ s 1 s r 

H2C=C— C— O— CH— CH2 ( O— C2H4 )n 0— fi— C=CH2 . 

mxt n = 2 - 9 

H2C==C— C( O— C2H4 )n O— CH— CH2( O— C2H4 k O — C— C=CH2 

mtt m = 1 - 6 und n = 1 - 6 und m+n =2-8 
H3C O CH3 

30 H2C==(i — H — O — C^H — CH2 — CH2 

H3C O CH3 I O CH3 

H2C==<i— i!— O— (^H— CH2--CH— O— il— <^==CH 

H2C=<i— i! — O— <^H— Ih— CH2-O— il— (U=CH2 
40 H3C O CH2— O CH3 

H2C=i — H— O — in— CH2-CH2--0— i!— i=CH2 

H3C O J o CH3 

H2C=C— C— 0( CH2 k CH{ CH2)a-7"0— I— <^=CH2 

xait n und m gleich 0 bis 11 und m+n = 0 bis 11 
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H3C o 

CH2 )in—~CE.2— 



mit m = 1 - 11 

H2C=C— C— O— CHj-C— CH2 

I1E3 



!!3 J T~ ^J" 

H2C==C-— C — 0— CH2-C— CH2-O — C— C=CH3 



SH3 



10 



15 



H3C o o 
HzcJ— I— O— CH2-CH2-O — I— NH ^ 

"JiJ J 

H2C=C— <!— O— CH2-CH2-O — C— NH 



25 



30 



H3C O j O 

H2C=<1— I— O— CH2-CH-- O— C— NH 

!1J J 

H2C=C— C— O — CH2-CH2-O— C— NH 

H3C O I O 

H2C==<^— <!! — O — CH — CH2-O — fl— NH 35 

H3C O O C9H18 

HacJ— I— O— CH2-CH2-O-J— ira 

H3C O C2H5 O CH3 

HzcJ—J— O— CH2-(!:— CH2-O — C— C=CH2 

<!:h2— 

O Cfl3 

I II I 
H2C=C— C— O— CH2-C— CH2-CH2— 

H O 

H2C=<^— i!— NH-CH2— 
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HO I OH 

Z===i J~NH— CH— NH-J— C= 



10 



H2C===C— C~NH— CH— NH--C— C===CH2 

H O I 
H2C=J;— il — O — CH— CH=CH2 

H O I Q H 

H2C= 

H O I OH 

::=c— c— o — CH— CH2— o— C2H4— o— c— c=CH2 



H O j OH 

H — CH2 — O— C — C=CH2 



15 H2C 

H2C=<!:^— O— CH2 — CH— 0— C2H4— O— C— C=CH2 

20 

H2C H— CH2( O— C2H4 )a O- -l-i 

nixli n = 2 — 

25 OH 

H2C=<i— 1( O— C2H4 )n 0— in— CH2( O— C2H4 )m O— il— <!:=CH2 

30 mit m = 1 - 6 und n = 1 - 6 und m+n = 2-8 
H O CH3 

E2C=^ — 1 — 0 — in — CH2 — CH2 — 

^ HO CR2 O H 

H2C=(^— I— O— in— CH2 — CH2 — O— C— C==CH2 

" J_I J-'J JJ 

H2C=C— C— O— CH— CH CH2 — O— C— C=CH2 

HO I OH 

H2C=<!;— C— 0( CH2)ia CEi CHjk O— J!— i^CHj 

loit n und m gleich 0 bis 11 und m+n = 0 bis 11 
50 ^9 

H2C=J J!-0(-<:H2)ni— CH2— m = 1 - 11 

H O CH3 
H2C=C — C — O — CH2--C — CH2 
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H O CH2— O H 

H2C=<!! — H — O — CH2-<1 — CH2-O — ^—^=CE2 



:h3 

H 0 ^ CH3 

H2C=<[— 1— 




<!lH3 



H O ^ H2C . . O H 

=CH 



^ — ^ ina — ^ 



2 



H O H2C — 0— V. — v.=^xi2 

H2C=<1 — I — O— CH2--<^ — CH2-CH2— 
H2<!: ^ - 



10 



15 



20 



H3 

HO O 
H2C==(!: — I--K)--<JH2-CH2-0— I— NH 

HO O C9H17 — 

H2C=<1-J— O— CH2-CH2-O— i!— NH 25 

HO I 0 

H2C=<1— I— O— CH2-CH— 0 — I— NH ^ 

HO O C9H18 

H2C===c— c— o— CH2-CH2-0— c— ira 

H O I 0 35 

H2C=J— i!— o— in— CH2-0— 1— NH 

HO O ^^sHis 

H2C=<!:— I— o— CH2-CH2-0— I— ira 

H O C2H5 O H 

H2C=<i — I— O— CH2-<!:— CH2-O— i!— <[=CH2 

iH2— 
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Br 





:=CH2 



O CHs 



O H 

H O HjC— O— H— (i=CH2 

HaCssJ: — I! — O — CH2— CH2 — CH2 

I12U- 



45 




H o e2C — O — C — C=CH2 

H2C===J:— I— o-k:h2— — 

50 1 

H2C— O— |— C=CH2 
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HO O H 

HjC-J— J!— O— CHa H2C— O— I— i=CH2 

HjCsCH-C ( O )-0— CH2-C--CH2-O— CH2-C— CHa 

=C — C—O — CH2 H2C— O — C — C: 

l& u 

H O 

H3C — CH2 — Y" 

H2C===C-<:— 0— ifla E2C' . 

HO OH 

HO OH 
HjCssd — 1 — O — CH2 H2C — 0— il — (1=CH2 
CH2 — CH2 — C — 0 — C— CH2 — CH2 

H2C=c— c— o— J:h2 H2<1— o— c— c=ch2 

il u 



HO II OH 

H2C=<i— 1— 0-CH2-CH2'^^^^ N:H2-CH2-0— il— <^=CH2 



H2< 




HO 

,c=i-J— o-ch2-ch2'^ '>ch2-ch2 — 



H3C O ■ CH2 — 



H2C=C— C — O— CH-CH2-CH2 

H 0 CH2 

H2C=i— I— O— iH-CH2-CH2 

H2C: 



:==c— c— o— <:HH:H2HiH-o--c--c=CH2 
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H O CH2 I O H 

H3C O H2C 0 CH3 

H2C J J— o Jh-ch-ch2-o— i!— <!:===CH2 



H O H2C O H 

H2C=J Jh-chk:h2-o— i!— c!:=CH2 

!j[J 

HjC^C — C — O — CH2-C — CH2 

<I:h3 

H O CH2 

— O— CH2-<t— CH2 

^E2 

3J j"^" ' JJ"' 

H2C=C — C — O — CH2-C — CH2-O — CJ — C=CH2 

<!iH2 — 

H O CH2 0 H 

H2C==<i— I--k)-<jh2"<!:-k:h2-o J 

^Ez 

H3C o I o 

H2C=C — C — 0— CH— CH2-O — I— NH 

H3C O O C9HX7 — 

45 H2C=<^ 1! O CH2-CH2-O H ^ 

H O j O 

H2C===C— C— O— CH— CH2-O— I!— NH 
» \ 

HO O CsEn — 

E2C=^ — H— o — CH2-CH2-0 — I— ira 



55 H3C O I O 

— L« 

\ 



iO 
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DE 44 16 857 CI 

H O j O 

H2C=C— C— O— CH— <: 

H 0 I O C9H17 — 

H2C=<i--il— o — CH— CH2-0— i!— ira 

H3C o o 
H2C==i— i— O — CH2-CH2-O— C— NH 

O CgHi7— 

— CH2-CH2-0— c— ira 



I II 

H2C=C— il — O— CH— CH2-O — C— NH 

0 CgHn 



H3C o , o 

H U I O 



:h2-ch2-o— C— NH 

!!!IJ J J 

H2C=C--h:— O— CH— CH2-O— C— NH 
H O I O 

:=<!— I— o— CH— CH2-0— I ^ 
H2C=<i— ^— o— (in— CH2-0 



H O I O C9H 

: J J— o— CH— CH2--0— I— ra 

H3C o I o 
H2C=J:— C — O— CH— CH2-O— il— NH 



\ 

O J?9Hi8 

H2 — CH2-O— C— NH 



to 



15 



HO O 
H2C=C J— O — CH2-CH2-O— C— NH 

0 C9H17— 20 
Cfl2-CH2-0— <5— k(h 



CH2-CH2-O— ^— NH 30 

H O I Q 
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\ 50 



55 



60 



65 



11 



DEQ04416857 fhtt p://www.getthepatentxom/Lo qin.dOQ /Sfolev/Fetch/DE004416857xpc?fromCache=1part= 




10 



15 



DE 44 16 857 CI 

HO. 0 
H2C===<i — C — O— CH — CH2-O — I— NH 

O V9H18 

— CH2 — CH2-0 — c—m 
H3C o o I 

H2C===C— C— O— CH2-<:H2-K)-J— NH-CH2-C 

H3C O O I HC 

H2C==(^— il — O— CH2-CH2-O— i!— NH-CH2-CH — CH2-<42 
HO 0 I 

H2C=C J---0— CH2-CH2HD— I— NH-CH2-CH— CH2-CH2 
20 H O O I HC 

H2C=i — il— o— CH2-CH2-0— J— NH-CH2-CH — CH2-<:42 

H3C o o I 

H2C J J— o— <:h2-ch2-o J— NH-CH2-CH— CH2-CH — 

H2C==c— c— o— €H2-<:h2-o-h1J— ira-cH2-CH--<:H2H:^ — 

HO O I 

H2C=<[— il— O — CH2-CH2-0-h!!— NH-CH2-CH— CH2-CH — 

? 9 9 I 

H2C 
H2C 



30 



45 



50 
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60 



65 



:=c!i— I— o--k:h2-ch2--o— il— nhk:h2-ch— CHaH^ 



H3C O CH2-CH2- 

:===c— c— o— CH-,-c- 



iH2 — I ina 

H2C=ci — C — o — CH2- 



H O CH2-CH2 

:=c— c — o— CH,-c- 



H2C=C — C — O — CH2-C— CH2-CH2 

^E2 

H O CH2 

H2C=<!: — Jl — O — CH2-([ — CH2-CH2 

}:e2 — 
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DE 44 16 857 CI 




E2C=C—C—0—Cn'<:E2'<>—CE2'^E—O—C—C=CB2 
H O I I OH 

H2C===<[— i!— o— ch-ch2-o--<:h2-ch- 

H3C O I I O CH3 
H2C==i— C— O— CH-CH2( O— CH— CH2 h 0—1 C=CH2 

H O I I ^ ? 
H2C==C— J— O— CH-CH2( O— CH— CH2 h O— C C=CH2 

H3C O , , CH3 

H2C J— il— O- 




(^H3 

H3C O . . H2C . . O CH3 

.,c=AJ^-(Q)-j-^>-<'-*-J-=-= 

H,c!!iJ-o-<^>^^;^>-oJJ-ca, 

H2C— 

H O H2C O H 

H2C 




H2C 



H3C O J , H2C 




H2C 



H2C — 

H O , , H2C 




E2^ 



H3C O ^—^ H3C 




n = 2 



n = 2 



H2C 
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DE 44 16 857 CI ^ 



Q CH3 

1=CH, 



H3C Q H2C— O 

H2C J J— O— ^H2--<!-^ 

H2C— O— C— C=CH2 
A CH3 



H3C 0 0 CH3 

H2C=i— I— o— CH2 H2C— o— i!— i=CH2 

H2C=C ( CH3 )-C ( O >— O— CH2— C— CH2 — 0— CH2— C— CH2 

E^C=C — C — O — CH2 H2C — O — C — C=CH2 

I II II I 

H3C O 0 CH3 
H3C O O CH3 
H2C=C— C— O— CH2 H2C— O— C— C=CH2 
CH2— ^ — CH2 — O — CH2 — C — CH2 — 

il (!:h3 




I O H 

— O — CH2 H2C — O — 1! — (^=CH2 

CH2 — C — CH2 — O— CH2— C — CH2 — 
w ^ — 0 — CH2 H2C — o — c — c= 

u u 

H3C O O CH3 

H2C— O— C— C=CH2 
H3C — CH2 — C — 0— C — CH2 — CH2 — 
H2C=<: — C — O — (1h2 H2C — O — C — C=CH2 
H3i & 4 ^Ha 

H3C O 0 CH3 

H2C=(!:— J— O— CH2 H2C— O— C— C=CH2 

CH2 CH2 CH2 

!^H2 
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DE 44 16 857 CI 

H3C O 0 CH3 

H2C=A— I— o— <:h2 H2C— o— fi— c=ch2 

— CH2 — C— CH2 — O— CH2 — C— CH2 — 
H2C==C— C— O— CH2 H2C — O— C— C=CH2 

H3U I k 

HO OH 
H2C J:— <!— O— CH2 H2C--<)--C--C==CH2 

CH2 — (1 — CH2 — O — CH2 — C — CH2 — 

H2C=C— C— O — }lE2 H2C — O — C — C=CH2 
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H3C O O CH3 

H2C J— J!— O— CH2 H2C— O— C— C=CH2 

CH2 — C — CH2 — 0— CH2 — C — CH2 — 

H2C=C— C— O— CH2 H2C 

H3C O 

HO OH 
HacJ— J!— 0-^H2 H2C— O— C— C— CH2 

CH2 — CH2— O — CH2— <[ — CH2 

H2C=C— C— O— CH2 HjC 



H3C 0 

HjcJ— I— O— CH2 H2C 

CH2 — c[ — CH2 — 0 — CH2 — C — CH2 

H2C=C— C— O— iH2 H2C 

H3C O 

H2C — O— CH2 H2C 

CH2 — C — CH2 — 0 — CH2 — C — CH2 — 

H2C=C — C — O — <1h2 H2C 

i i 



65 
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DE 44 16 857 CI 




H3C O 0 CH3 
H2C=^— I-— O— CH2 HjC— O— il— C=CH2 
2 — CH2 — O— CHa— ^—CHa 



CHa — C— CH2 — O— CH2- 

H2C 



10 



HO OH 
H2C==(i— il— O— CH2 HjC— 0— C— C=CH2 

CH2 — C— CH2 — O — CH2 — ^ — CH2 

C^H2 H2C 15 

H3C O 

H2C=<i— i!— O — CH2 H2C 

H3C— CH2 — i — 0 — <1— CH2 — CH2 

H2C=c— <: — o — }:e2 H2C — 

H3C il 25 

H o 

H2C=i— I— O— CH2 H2C — 

H3C— CH2— |— O— ^ — CH2 

1 il 
H3C 0 
H2C=(^— i!— O— CH2 H2C — 

H3C— CH2 — c — o— <!:— <:h2 — CH3 

H2C==C— C— O— <!lH2 

H3C 0 

H O 

H2C=([— il— O— CH2 H2C 

H3C— CH2 — d— O— <|— CH2 — CH3 

H2C=c — c— o — c!:h2 H2C — 
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DE 44 16 857 CI 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



!3J JJ'^ 

HjCsssC— C— O— CH2 H2C— O— C— C=CH2 

H3C— CH2 — ^ — O— <i — CH2 — CH2 

H2C=C— C— O— iH2 H2C 

H3C O 

HO O CH3 

H2C=<!!— O— CH2 H2C— 0— i!— i=CH2 

H3C — CH2 — ^ — O— <1 — CH2 — CH2 — 
H2C=C — C — 0 — CH2 H2C 



!3J JJ'' 

:=c — c— o — CH2 H2C — o — c— c=CH: 
— CH2 — CH2 — ci — o— <i — CH2 — CH2 — 
—^62 H2C — 

HO OH 

:=i — i! — o — CH2 H2C — 0— c — Cs 



H2C=C— C— O— CH2 H2C— O— C— C=CH2 

— CH2 — CH2 — Y — ® — T — CH2— -CH2 — 
— CH2 H2C — 

H2C — CH2 — 

H2C==i— i!— o— ch2'*''N^*''N:h2 — cHa— o— I— i=CH2 



T 



H2Cj:— CH2 — 




CH2=CH-0-(CH2)3-CH2-f CH2=CH-CO-NH-CH2-# CH2=CH-CH2- 
CH2=CH- ( CH2 ) 2-CH2- / CH2=CH-CH2-CH2- / -CH2-CH=CH-CH2- 
H2C=Ce— CH2 — O— CH2 — CH— CH2— H2C=CH— CH— CH2 — CH3 
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H2C=CH— CH2 — CH— CH3 



DE 44 16 857 CI 



CH3 




0<:::= 




Ha — 




CHj- 
H2- 



0 0 



H3C— CH- 



:h=ch2 



M2 — O— CH2 — CH=CH2 



Ober seine freien Valenzen ist der Rest B jeweils mit einer Gruppierung — A(Z)d— verknupft, die folgende 
Ausgestaltungen haben kann: 

-0-C0-. -S-CO-, -NH-CO-. -0-CH2-, -0-CHR-. -S-CH2-, -S-CHR-, -NH- 
CH2-, -NH~CHR-. -CO-O-CH2-. _CO-0-CHR-, -0-, -S-, -NH- und -C0-0-. mit R 
= Alkyl, Aryi oder AlkylaryL 

Die Alkyl-Reste sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. 
n-Pentyl, n-HexyL Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl. Biphe- 
nylund Naphthyl. 

Die errmdungsgemSlBen Silane kOnnen z. B.dadurch hergestellt werden, daB man in an sich bekannter Weise 
a) ein cycUsches Carbonsaureanhydrid mit beliebiger Ringgr6Be der ailgemeinen Forme! II. 



0 R — — SiXaRb 

(II) 

in der X, R, R', a. b und a+b wie in Anspruch 1 definiert sind und R' Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen 
bedeutet, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der ailgemeinen Formel B(AH)c unterwirf t. in der B und c wie 
in Anspruch 1 definiert sind und A gleich O, S oder NH bedeutet; oder 
b) ein CarbonsSure-Derivat der ailgemeinen Formel III, 
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DE 44 16 857 CI 



15 



35 




0 

!— R— R • — SiXa Rb 



(III) 



in der X. R. R'. a, b und a + b wie in Anspruch 1 definiert sind, Y gleich CI, OH oder OR* ist, R' gleich H. und 
10 R" und R*Alkylen Oder Alkylenarylenbedeuten, . j n a 

einer Kondensationsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft, in der a una 
c wie in Anspruch 1 deflniert sind und A O, S oder NH bedeutet; oder 
c) ein gegebenenfalls substituiertes Epoxid der allgemeinen Formel IV oder IX 



0 




R'— SiXaRb 
20 (IV) 

in der X, R, R', a, b und a 4- b wie in Anspruch 1 definiert sind, 

einer AdcMtionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft. in der B und c wie 
25 in Anspruch 1 definiert sind und A O, S, NH oder COO bedeutet; oder 
d) ein Silan der allgemeinen Formel V 

OCN-R'-SiXaRb (V) 

30 in der X R, R'. a, b und a+b wie in Anspruch 1 definiert sind, . ^ d -i 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft, in der b und c wie 
in Anspruch 1 definiert sind und A Schwefel bedeutet 



Konkrete Beispiele ftir Edukte B(AH)c (c « 1-4) sind gegeben, wenn die freien Valenzen der konkreten 
Beispiele fOr Reste B der vorangegangcnen Seiten jewcils mit Gnippierungen AH abgcsittigt smd, wobei AH 
gleich OH. SH»NH2 Oder COOH bedeutet , . , 

Im Folgenden werden anhand von konkreten Reaktionsgleichungen die Syntheseprmzipien naher erlftutert 
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^ DE 44 16 857 CI 

Typ a) (mit B(AH)c « BOH) 

0 CH3 ^ 

H3C 0 H2C— O— C— C=CH2 \ 

HacJ J— 0--K!H2-<!:— CH2— CHaHDH + J 



H2C — o— c -<:=CH2 — ^ — ( CH2 ) 3-^ 



<CH2)3-Si-OC2H5 
C2H5 



O CH, 

:==i— il— o— cH2-<!:— ^ — 0— co— d — f ch^i , — i. 



H2C=c— c— o— cHjHj:— ch2-k:h2--o— CO— c-^CH2)3^ 

-c— c=cH2 9^2 (ic2H5 

i COOH 



O CH3 

H3C O H2C— O— (!— i=CH2 H OCjHs 

:===c--h:— o--k:h2-c— CH2 -CH2-0— C0-CH2-C- 



H2C===C— C— 0--K:H2-C— CH2-CH2-O--CO-CH2-C— ^CH2)3— Si-^ 

IC2H5 




" dooH dc 



_A O-.-Z- = -CO-,-R2= -COOH,-R'- = -(CH2)3-. -X = -OC2H5. a = 3.b = 0,c 

^ lundd- 1 

Analoge Umsetzungen sind fUr B(AH)c = B(OH)c» B(SH)c und B(NH2)c mdglich, mit c « 1 -4. Ganz allgemein 
gilt: 

B(AH)e + C OC-O-CO-Ri-R'-SiX^Rb ^ B(A-CO-Rl-R' -SiXaRb)c 

L i iooH 
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30 



^ DE 44 16 857 CI ^ 



Typb)(mitB(AH)c - BOHundY-CO- = C1-CO-) 
O CH3 

H3C O H2C— O— il— <i==CH2 o H OC2H5 



O CH3 

H2C=i— il— O — CH2--i— CH2— CH2-OH + \— (!:-( CH2 ) 2 — — OC2H5 
H2C— O— C— C=CH2 A AcaHs 



1 




H2C— O— C— C=CH2 OC2H5 
H2C===C— C--K)— <:H2--C— CH2— CH2 — 0— CO— CH-( CH2 ) 2 — — OC2H5 
H2C— O— C— C=CH2 ^ icaHg 
il (!:H3 

_A -Z^ CO-, -R*- = -CH-, -R2 = -H, -R'- = -(CH2)2, -X - -OCzH^a 

-3,b = 0,c = lundd= 1. ^ 
Analoge Umsetzungen sind fOr B(AH)c = B(OH)c, B(SH)c B(COOH)c und B(NH2)c m6glich, mil c = 1 bis 4. 
Ganz allgemein gilt: 

35 - c HY 

B(AH)^ + c Y-CO-R^H-R'-SiXa^ => B(A-CO-r1H-R* -SiXaRb)c 
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DE 44 16 857 CI 

TVpcXmitBCAHJc-BOH) 



H2C 



O CH3 

H3C O H2C — 0 — H— i=CH2 

==i— I— O— CH2-i— CH2— CH2-OH + 




H2C 



O— C— C=CH2 
H3C 0 H2A 4 CH3 

=<!;— 1— o— CHj-c — CH2 — CH2 — 0 



I 

H2C O CH3 



O OC2H5 

<CH2)3-ii— OC2HS 





OC2H5 

{CH2)3— ii OC2H5 

(ic2H5 



:=CH2 



0 CH3 

H3C O H2C— O— i— i«=CH2 OC2H5 

H2C==<!:— I— O— CH2-i— CHa— CH2— O i CH2 ) 3-|i— OC2H5 
H2C— O HO — OC2H5 

H3C— C=CH2 




bzw. 




_A 0-. -R2 « -OH, -R' (CH2)3-. -X = -OC2H5. a - 3,b - O.c - 1 undd = O.bzw. 
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to 



15 




H2C 



20 H2C 



DE 44 16 857 CI 




O CH3 

4^ 



H2C^— O CH2 



;-rCH2— CH2-OH + o: 



HaC— o— c— c=<:h2 



H2C OC2H5 

H2C— Si — OC2H5 
CH3 OC2H5 




i (!:h3 H H 0C2H5 

-C— CH2-CH2-O— c— c 

I 'J. ' ' I 

H2C O CH3 E3C OH 0 



:— CH2-o-^ CH2 ) 3-si— OC2H5 

IC2H5 



=CH2 



25 



30 



35 



40 



!3J 

H2C=C— C- 



H H 



H ifia H OC2H5 

H2"0-K CH2 ) OC2H5 



R?- = — — (!: — bzw. H — d: 



I i 
H3C ' 



H 

— CH3 



45 



«A- « -0^,-R2 = -OH,-R'- = -CH2-0-(CH2)3-,-X = -OC2H5,a - 3,b - 0,c = Ud = 0. 
Analoge Umsetzungen sind fQr B(AH)c - B(OH)c, B(SH)c, B(COOH)c und B(NH2)c moglich. mil c - I bis 4. 
Ganz allgemein gilt: 

50 B(AH)c + c OR» -R'-SiXaRb B(A-R«(OH)-R'-SiXaRb)c 
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DE 44 16 857 CI 

Typd}(initB(AH)c-BSH) 




H3C O H2C— O— C— C=CH2 OCaHs 
H2C=C— C— O— CH2-C— CH2— CHa-SH + OCN-(CH2)3-Si— OC2HS 

<!)' 



I 



1 



2*15 10 



15 



I 



0 CH3 

H3C O H2C — 0 — C — C=CH2 O OC2H5 

H2C J J— 0--<:H2--<|— CH2— CH2— S J— CH2 ) 3-|i— OC2H5 
iG— O— C — C=CH^ H a 




)C2H5 



_A S-.-Z- = -CO-,R» - N.-R^ = -H,-R'- = -(CHab-.-X = -OC2H5.a= 3,b = 0. 30 

c=lundd=l. „ . 

Analoge Umsetzungen sind f ttr B(AH)c « B(SH)c mit c - 1 -4 m6glich. Ganz allgemein gUt: 

B(SH)c + cOCN-R'-SiXaRb => B(S-CO-NH-R'-SiXaRb)e ^ 

Bei alien 4 Reaktionstypen a) bis d) ist cine mehrfache, bis zu vierfache Addition der entsprechenden Silane an 
Verbindungen B(AH)cr mit c = 2, 3 oder 4, moglich. 
Ohne Einschrfinkung der Ailgemeinheit sind konkrete Beispiele f flr Reste - R - SiXeRb: 

-(CH2)n-Si(CH3)2{OC2H5), mit n - 0 bis 10 ^ 
-(CH2)n-Si(CH3XOC2H5)2.mitn = Obis 10 
-(CH2)n-Si(OCH5)3. mit n - 0 bis 10 
-(CH2)n- Si(C2H5)2(OCH3), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5XOCH3)2.mitn = Obis 10 

-(CH2)n-Si(OCH5)3, mit n = 0 bis 10 « 
-(CH2)n-Si(CH3)2(OCH3Xmitn = Obis 10 
-(CH2)n-Si(CH3XOCH3)2»mit n = Obis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5)2(OC2H5), mit n - 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5XOC2H5)2.mitn = Obis 10 

-(CH2)n-Si(CH3XC2H5XOCH3),mitn - Obis 10 50 
-(CH2)n-Si(CH3XC2H5XOC2H5),mitn = Obis 10 
-(CH2)n-Si(CH3XOC2H5XOCH3),mitn - Obis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5XOC2H5XOCH3)y mit n « 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(OC2H5)2(OCH3).mit n - Obis 10 

-(CH2)n- Si(OC2H5XOCH3)2. mit n = 0 bis 10 55 
-(CH2)n-Si(CH3XOC(CH3)=CH2)2, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5XOC(CH3)=CH2)2,mitn - Obis 10 
-(CH2)n-Si(CH3MOC(CH3) = CH2),mitn = Obis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5MOC(CH3)«CH2)»mitn - Obis 10 

-(CH2)n-Si(OCH3XOqCH3) = CH2)2,mit n « 0 bis 10 60 
_(CH2)n-Si(OC2H5XOC(CH3)=CH2)2.mitn - Obis 10 
-(CH2)n-Si(OCH3)2(OC(CH3) -CH2), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(OC2H5)2(OC(CH3)=CH2Xmitn « Obis 10 
-(CH2)D-Si(C6H5XOC2H5)2.mitn = Obis 10 

-(CH2)n-Si(C6H5XOCH3)2, mil n = 0 bis 10 « 
-(CH2)n-Si(C6H3XOCH3XOC2H5).mitn = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C6H3XOC(CH3)«CH2)2. mit n - 0 bis 10. 



25 



DE0044 16857 Ihtt p://www.g etthe patentxom/Lo g in.do Q /$foiev/Fetch/DE004416657xpc?fromCache=lpa a=m^ Page 25 of 42 




DE 44 16 857 CI 



ErfindungsgemaQe Silane, die durch ein Herstellungsverfahren gemafi Typ a) erhalten werden, weisen in der 
Verbindungseinheit zwischen SiUcium-Atom und der Gnippierung B eine oder mehrere Carboxyl-Gruppen 
(_r2 = — COOH) auf. Diese Carboxyl-Gnippen bewirlcen zum einen ganz bcstimmtc Molekaieigcnschaften 
und ermOglichen zum anderen deren weiterc Modifikation. So fungieren z. B. die Carboxyl-Gruppen als La- 

5 dungstrager, was den Einsatz der erfindungsgemafien Silane in Dispersionen bzw. Emulsionen oder in der 
Elektrotauchlackierung sehr vorteilhaft macht Desweiteren bcwirkcn die Carboxyl-Gruppen eine saure Kataly- 
se, z. B. wShrend eines Sol-Gel-Prozesses, was den groBen Vorteil mit sich bringt,daB ein spSterer Abtrennungs- 
schritt, namlich die Abtrennung des Katalysators, entfallt Ferner erh6hen die Carboxyl-Gruppen die WasserlOs- 
lichkeit der erfindungsgemaBen Silane, so daB diese als bzw. in Wasserlacken eingesetzt werden konnen. 

10 AuBerdem dienen die Carboxyl-Gruppen als haftvermittelnde Gnippen far anorganische und fUr organische 
Oberflflchen. Desweiteren ist die Carboxyl-Gruppe zur Komplexierung von Titan, Zirkon, Zinn und weiteren 
Metallen befahigt. was sich besonders positiv auf die Rdntgenopazitat, die Kontakttoxizitat und die Steigerung 
des Brechungsindex auswirkt Ferner kOnnen die Carboxyl- und die Hydroxyl-Gruppen (Typ c), — = —OH) 
zur weiteren Funktionalisierung durch Addition anderer organischer MolekQle, z. B« von RNCO oder RCOCl, 

15 genutzt werden. 

Insbesondere durch die Kombination der Carboxyl-Gruppe mit polymerisierbaren C«-C-Doppelbindungen, 
mit einem Silanteil und der EinbindungsmOglichkeit von z. B. Zirkon (Rdntgenopazitat) in einem MolekQl bietet 
sich der Einsatz im Dentalbereich, z. B. als Haftvermittler, aa Verstarken laBt sich die haftvermittelnde Wirkung 
noch durch die Kombination mit einem Anhydridsilan. 
20 Die Kombination der Carboxyl-Gruppe mit polymerisierbaren C=C-Doppelbindungen in Verbindung mit 
dem anorganischen Silanteil stellt eine ideate Verbindung dar zum Einsatz als Polyalkensauren in lonomerze- 
menten. 

Wird bei der Herstellung gemaB Typ a) ein Aminoolefm (B(NH2)c) eingesetzt. kann die Carboxyl-Gruppe 
wahrend einer thermischen Hartung (Polymerisation der C=C-Doppelbindungen) mit der Amid-Gruppe zu 

25 einer Imid-Struktur reagieren und verschwinden. Dies hat zum einen zur Folge, daB neben der Doppelbindungs- 
polymerisation ein weiterer Hartungsmechanismus bei intermolekularer Reaku'on zur VerfUgung steht, und daB 
zum anderen die im geharteten Zustand fur bestimmte Anwendungen st6rende Carboxyl-Gruppe eliminiert 
wird. Bei anderen, nicht aminhaltigen Systemen ist dazu ein amid- bzw. aminhaltiger Zusatz erforderlich. 
Die erfindungsgemaBen Silane sind stabile Verbindungen. und kdnnen entweder alleine oder zusammen mit 

30 anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepolykon- 
densaten oder zu Kieselsftureheteropolykondensaten verarbeitet werden, deren endgttltige Hartung dann durch 
Polymerisation der C->C-Doppelbindungen erfolgt Die erfindungsgemaBen Silane kdnnen aber auch alleine 
oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu 
Polymerisaten verarbeitet werden, die durch anschlieBende hydrolytische Kondensation verfestigt werden 

35 kdnnen. 

Kieselsaure(hctero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind, sowie Verfahren zu deren 
Herstellung (z. B. ausgehend von hydrolytisch kondensierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-ProzeB) sind 
in groBer Zahl bekannt Derartige Kondensate finden, wie eingangs schon erwahnt, fOr die verschiedensten 
Zwecke Verwendung, z. B. als Formmassen, als Lacke fflr Oberztige, etc. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungs- 

40 mdglichkeiten dieser Substanzklasse besteht aber auch ein standiges Bedflrfnis nach Modifizierung der bereits 
bekannten Kondensate, zum einen um dadurch neue Anwendungsgebiet zu erscWieBen und zum anderen, um 
deren Eigenschaften fOr bestimmte Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Die erfindungsgemaBen Silane sind im baslschen oder sauren Milieu hydrolysier- und kondensierbar. ohne daB 
dadurch eine VerknQpfung der C=C-Doppelbindungen erfolgt Dadurch ist es mOglich, die erfindungsgemaBen 

45 Silane durch hydrolytische Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die erfindungs- 
gemaBen Silane enthalten hydrolysierbare Gnippen X, z. B. Alkoxy-Gruppen. so daB damit ein anorganisches 
Netzwerk (Si— O— Si-Einheiten) aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest B enthaltenen C« C-Doppelbin- 
dungen unter Aufbau eines organischen NeUwerkes polymerisiert werden kdnnen. Dadurch ist es mdglich, 
organisch modifizierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane in Beschichtungs-, Fflll-, Klebe- und Dichtungs- 

50 massen, in Formkdrpem und Einbettmassen nach dem Stand der Technik durch die erfindungsgemaBen Silane 
zuersetzen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane, gegebenenfalls unter 
Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydrolysiert und polykondensiert Die Polykondensation 
erfolgt vorzugsweise nach dem Sol-Gel-Vcrfahren, wie es z.B. in den DE-Al 27 58 414, 27 58415, 30 11 761, 

55 3826715und38 35968 beschrieben ist «. » 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaBen Silane gegebenenfalls unter Zusatz 
anderer copolymerisierbarer Komponenten polymerisiert Die Polymerisation kann z. B, thermisch, redoxindu- 
ziert, kovalent-nucleophil und/oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, wie sie z. B. in den 
DE-Al 31 43 820, 38 26 71 5 und 38 35 968 beschrieben sind 

60 Als weitere polymerisierbare Komponenten kdnnen Verbindungen zugesetzt werden, die radikalisch und/ 
Oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kdnnen, 
sind z. B. solche mit C«C-Doppelbindungen. wie z. B, Aery late oder Methacrylate, wobei die Polymerisation 
Ober die C - C-Doppelbindungen erfolgt Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kdnnen, 
enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch ringdffnend polymerisierbar sind, wie z. B. Spiroorthocster. Spiroort- 

65 hocarbonate, bicydische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane, wie sie aus der 
DE 41 25 201 CI bekannt sind Es kdnnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch 
radikalisch polymerisierbar sind. wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch Ober die C« C- 
Doppelbindung und kationisch unter Ringdffnung polymerisierbar. Die Herstellung dieser Systeme ist z, B. im 
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Journal f. prakt Chcmic. Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318, beschrieben. Desweiteren kdnnen die erfindungsge- 
maBen Silane in Systemen eingesetzt werden, wie sie z. a in dcr DE 44 05 261 beschrieben sind. 

Ferner ist es mdglich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit einpolymen- 
siert werden kfinnen. Soiche Systenae sind z. a solche, die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind bei der 
Herstellung der Spiro-Silane der DE 41 25 201 CI beschrieben. 5 

Die crfmdungsgemaBcn Silane stellen hoch reaktive Systeme dar, die zu Poiy(hetero)kondcnsatcn f Qhren, die 
z. B. bei UV-Bestrahlung innerhalb kUrzester Zeit zu mechanisch stabilen OberzUgen oder Form- bzw. FiiUkSr- 
pem fOhren. Die erfindungsgemaBen Silane sind Qber einfache Additionsreaktionen herstellbar und kdnnen 
durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare Anzahi reaktiver Gruppen unterschicdli- 
cher Funktionalitat aufweisen. JO 

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr C=C-Doppelbindungen im Rest B ist die Ausbildung eines dreidimen- 
sionalen. organischen Netzwerkes mfiglich. Ober den Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B, d. h. Ober 
die Kettenlange. und Qber die Anwesenheit weiterer funktionelier Gruppen in dieser Kette, kdnnen die mechani- 
schen Eigenschaften (z. B. FlexibilitSt) und die physikalisch-chemischen Eigenschaften (Adsorption, Brechzahl 
Oder Haftung) der Poly(hetero)kondensate beeinHuBt werden- Durch die Ausbildung eines anorganischen Netz- \$ 
werkes kdnnen je nach Art und Anzahi der hydrolysierbaren Gruppen (z. B. Alkoxy-Gruppen) silicon- oder 
glasartige Eigenschaften der Po!y(hetero)kondensate eingestellt werden. 

Die erfmdungsgemaBen Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und dementsprechend eme vermm- 
derte FlUchtigkeit gegenuber reinen (Meth)Acrylat-Monomeren, so daB die toxische Gefahrdung wahrend der 
Verarbeitung und Applikation geringer ist Bei der anorganischen und/oder organischen Vernetzung bilden sich 20 
Polysiloxane mit nochmals erniedrigter RUchtigkeit. die damit das Toxiatatsproblem der Acrylatkomponenten 
vdllig beheben. . ^ , ... 

BerQcksichtigt man dann noch die Variationsmoglichkeiten der cokondensierbaren und copolymensierbaren 
Komponenten. so wird offenbar, daB fiber die erfmdungsgemaBen Silane Kieselsaure{hetero)polykondensate 
zur VerfOgung gestellt werden. die in vielfaitiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepaBt werden 25 
kdnnen, und die deshalb auf alien Gebicten, auf denen bereits bisher Kieselsaure(hetero)polykondensate emge- 
setzt werden, Verwendung finden kdnnen, aber auch neue Verwendungsmdglichkeiten eroffnen, z. B. auf dem 
Gebiet der Optik, der Elektronik, der Medizin. der Optoelektronik und der Verpackungsmittel fur Lebensmittel. 

Die erfmdungsgemaBen Silane kdnnen entwcder ats solche verwendet werden oder in Zusammensctzungen, 
die zusatzlich an den Verwendungszweck angepaBte Additive enthalten, z. B. flbliche Lackadditive, Ldsungsmit- 30 
tel. Failstoffe. Photoinitiatorea thermische Inhitiatorea Verlaufsmittel und Pigmente. Die erfmdungsgemaBen 
Silane oder die silanhaltigen Zusammensctzungen eignen sich z. B. zur Herstellung von Beschichtungs-, FOll- 
stoff- Oder Bulkmaterialien, von Kiebstoffen und SpritzguBmassen, von Fasem, Partikeln, Folien, Haftvermitt- 
lern, von Abformmassen und von Einbettmaterialien. Beschichtungen und Formkdrper aus den erfmdungsgema- 
Ben Silanen haben den Vorteii. daB sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiet sind 2. B. 35 
die Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff. Papier oder Keramik durch Tauchen. GieBen. Strcichcn, 
Spritzen. elektrostatisches Spritzen oder Elektrotauchlackierung. der Einsatz fOr optische. optoelektrische oder 
elektronische Komponenten. die Herstellung von FQlIstoffen, die Herstellung von kratzfesten. abnebfwten 
Korrosionsschutzbeschichtungen. die Herstellung von Formkdrpem. z. B. durch SpritzguB. Forn^gieBen, Pres- 
sen. Rapid-Prototyping oder Extrusion, und die Herstellung von Compositen, z. B. mit Fasern, FOllstoffen oder 40 

^jTebwTden erfmdungsgemaBen Silanen der Formel (I) kdnnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums. des Bors. des Aluminiums, des Phosphors, des Zinns, des Bleis.der Ubergangsmetal- 
le der Unthaniden oder Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen kdnnen entweder als solche oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen werden. Bevorzugt ist es. 45 
wenn mindestens 10 Mol-%. insbesondere mindestens 80 MoI«% und speziell mindestens 90 Mol-yo. auf der 
Basis momomerer Verbindungen, der zu Herstellung der Kieselsaure(hetero)poIykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Silicium-Verbindungen sind. t m d u- iaa 

Ebenso ist es bevorzugt. wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten mindestens 5 Mol-%. z. B. 25 bis lOO 
Mol-Vo, insbesondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 MoI-%, jeweils auf der Basis monomerer so 
Verbindungen, an einem oder mehreren der erfmdungsgemaBen Silane zugrundeliegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen. hydrolytisch kondensierbaren Sihcium-Ver- 
bindungcn, die gegebenenfalls eingesetzt werden kdnnen, sind solche der allgemeinen Formel (VI) besonders 
bevorzugt, 

55 

Ra(R"Z')bSiX4-(a+b) (VI) 

in der die Reste R, R". X und Z' gleich oder verschicden sind und folgende Bedcutung haben: 

R- Alkyl,Alkenyl,Aryl.AlkylaryloderArylalkyl, ^ . « n a vtu ..^«o« ^ 

R" - Alkylen oder Alkenyien. wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwcfelatome oder -NH-Gruppen 

unterbrochen sein kdnnen, ... . . , j ^ kid/ x>f 

X « Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR2. mit R « 
Wasserstoff,AlkyIoder Aryt ^ ^ ^ u ^ u 

T - Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-. Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy. 65 
Mercapto-. Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-. Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-. Methacryloxy-. Epoxy- 
oder Vinyl-Gruppe, 
a - 0.1,2, Oder 3. 
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b - 0,l,2,oder3,mita + b = l,2oder3. 

Solche Silane sind z. B. in der DE 34 07 087 C2 beschrieben. Die Alkyl-Reste sind z. K geradkettige, verzweig- 
te Oder cyclische Reste mit 1 bis 20» vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt 
5 sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomcn. Spezielle Beispiele sind Methyl Ethyl, n-Propyl, 
i-Propyl n-Butyl s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl. n-Pentyl n-Hexyl, Cyclohexyl. 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-ButenyL 
10 Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-. Alkoxycarbonyl- und Amino- Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten AlkyI- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino. Ethylamino. Dimethyiamino, Diethylamino, N-Ethylanilino. Acetyloxy, Propiony- 
ioxy, Methylcarbonyl. Ethylcarbonyl. Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl, Benzyl. 2-Phenylethyl undTolyl 
15 Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen, Alkyl, 
Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino. Alky- 
lamino. Dialkylamino, TYialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy, 
SO3H und PO4H2. 
Unter den Halogenen sind Fluor. Chlor und Brom bevorzugt 
20 Spezielle Beispiele fttr hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel (VI) sind: 

CH3- S\Ch CH3-Si(OC2H5)3. C2H5 -SiCb, C2H5-Si(OC2H5)3. 
CH2=CH-Si(OC2H5)3. CH2-CH-Si( OC2H40CH3)3,(CH3)2-SiCl2, 
CH2=CH-.Si(OOCCH3)3.(CH3)2Si(OC2H5)2,(C2H5)3Si-Cl. 

25 (C2H5)2Si(OC2H5)2.(CH3)2(CH2-CH)-Si-Cl2,(CH3)3Si-Cl, 

(t-C4H9) (CHshSi-Cl, (CH30)3Si-C3H6- NH - C2H4-- NH-C2H4- NH2, 
(CH30)3Si-C3H6-SH.(CH30)3Si-C3H6-NH-C2H4-NH2, 
(CH30)3Si-C3H6-Cl,(CH30)3Si-C3H6-0-qO)-C(CH3)=CH2, 
(CH3)2(CH2«CH-CH2)-Si-Cl.(C2H50)3Si-C3H6-NH2. 

30 (C2H50)3Si-C3H6-CN. 
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( CH3O ) j^i-CaHfi-O-CHj— r— 7 ( CH3O ) 3«i-( CH2 ) 2 



V 



Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) vcrschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Silidum-Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt wcrden kdnnen, sind solche der allgemeinen Formel (VII) cben- 
40 falls bevorzugt, 

iX„RkSi[(R2A),]4«(„+k)}xB (VII) 

in der die Reste A, R, R^ und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedcutung haben: 
45 A - O, S. PR', POR', NHC(0)0 oder NHC(0)NR', mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens einer 

(for 1 - 1 und A - NHC(0)0 oder NHC(0)NR') bzw. mindestens zwci C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 

Kohlenstoff-Atomen ableitet, 

mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
50 R = Alkyl, Alkenyl Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R2 „ Alkylen,ArylenoderAlkylenarylen, . 

X «= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR2, mit R - 

Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

n = 1,2 Oder 3, 
55 k» 0,1 Oder 2, 

I » Ooder 1, 

X - eine ganze Zahl, deren Maxunalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' mmus 1 
entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, wenn 1 -= 1 und A fUr 
NHC(0)0 Oder NHqO)NR' steht 

60 

Solche Silane sind *m der DE 40 1 1 044 und in der EP 9 1 105 355 beschrieben. 

Die Alkyl-Reste sind z- B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 1 0 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spemelle Beispiele sind Methyl. Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl. s-Butyl. t-Butyl. I-Butyl. n-Pcntyl, n-Hexyl, 
65 Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B, Vinyl, Allyl oder 2-ButenyL 
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Bevorzugte Aryi-Reste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

Die Alkoxy-. Acyioxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy. n-, i-. s- 
und t-Butoxy, Methylamino. Ethylamino. Dimethylaniino, Diethylamino, N-Ethylanilino. Acetyloxy, Propiony- 
loxy. Methy Icarbonyl. Ethylcarbonyl. Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-PhenyIethyl und TolyL 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. z. B. Halogen, Alkyl, 
HydroxyalkyI, Alkoxy, Aryl. Aryloxy, AllQrIcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl.Tetrahydrofurfuryl, Amino. Alky- 
lamino, Dialkylaraino. Trial kylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl. Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro. Epoxy. 
S03HundP04H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chior und Brom bevorzugt 

Der Rest B leitet sich von einer subsdtuierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit mindestens zwei 
C«C-Doppelbindungen ab, z. B. Vinyl-. Allyl-, Acryl- und/oder Methacrylat-Gruppen, und 5 bis 50. vorzugswei- 
se 6 bis 30 Kohlenstoff-Atomen. Vorzugsweise leitet sich B ab, von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen (derartige Verbindungen werden im 
folgenden als (Meth)Acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung B' substituiert ist, kdnnen die Substituenten unter den oben genannten Substituenten 

ausgewahlt sein. , « . v, ^ • u 

Die erfindungsgeraaBen Silane mtissen far die Weiterverarbeitung zu den PoIy(hetero)kondensaten nicht 
unbedingt extra isoliert werdea Es ist auch mdglich, in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zunSchst herzu- 
stellen und dann - gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen - hydroiytisch zu 
kondensieren. , . ^ . ^ 

Unter den von SUanen der ailgemeinen Formel (I) verschiedenea hydroiytisch kondensierbaren Silicium- Ver- 
bindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden kdnnen, sind solche der ailgemeinen Formel (VIII) 
ebenfalls besonders bevorzugt, 

Y„SiXmR4-(n+m) (VIII) 

in der die Reste X Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 

R = Alkyl, Alkenyl Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, , 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mit R - 

Wasserstoff. Alkyl Oder Aryl, 

Y = ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten t,4,6-Trioxaspiro-[4.4>nonan-Rest enthSlt, 
n = 1,2 Oder 3, 

m = l,2oder3, mitn-Hm ^ 4. 

Diese Spiro-Silane sind Uber die Reste X hydrolysierbar und Uber die Reste Y polymerisierbar und sie sind in 
derDE41 25 201 CI ausfOhrlichstbeschrieben. . ^ i.. 

Die Alkyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkyl-Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl. s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl, 
CycIohexyl,2-Ethylhexyl.DodecylundOctadecyL 

Die Alkenyl- Reste sind z, B. geradkettige. verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 2 bis 
10 Kohlenstoff-Atomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, 
wie z. B. Vinyl, Allyl oder 2-ButenyL 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Amino-Reste leiten sich vorzugsweise von den 
oben genannten Alkyl- und Aryl-Resten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-. 1-, s- 
und t-Butoxy, Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diediylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propiony- 
loxy, Methylcarbonyt Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl und TolyL 

Die genannten Reste k6nnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z. B. Halogen. Alkyl, 
HydroxyalkyI, Alkoxy, Aryl Aryloxy, Alkylcarbonyl Alkoxycarbonyl Furfuryl, Tetrahydrof urfuryl, Ammo. Alky- 
lamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy. Formyl, Carboxy. Mercapto. Cyano, Nitro. Epoxy, 

S03HundP04H2. 
Unter den Halogenen sind Ruor, Chior und Brom bevorzugt 

Unter den gegebenenfalls cingesetzten hydrolysierbaren Aluminium- Verbindungen smd diejenigen besonders 
bevorzugt. die die allgemeine Formel A1R"3 aufweisen, in der die Reste R*. die gleich oder verschieden sein 
kdnnen. ausgewahlt »nd aus Halogen. Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevor- 
zugten) Definitionen dieser Reste kann auf die AusfUhrungen im Zusammenhang mit den geeigneten hydroly- 
sierbaren Silicium-Verbindungen verwicsen werden. Die soeben genannten Gruppen kSnnen auch ganz oder 
teilweise durch Chela tliganden (z. B. Acetylaceton oder AcetessigsSureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

Besonders bevorzugte Aluminium-Verbindungen sind Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusam- 
menhang kdnnen als konkrete Beispiele genannt werden 

AKOCH3)3, Al(OC2H5)3. Al(0-n-C3H7)3. Al(0-i-C3H7)3, Al(OC4H9)3, Al(0-i-C4H9)3, Al(0-s-C*H9)3. AICI3. 
AlCl(OH)2. 

Bei Raumtemperatur flUssige Verbindungen, wie z. B. Aluminiumsek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
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werden besonders bevorzugt 

Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium-Verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden kftn- 
nen, sind solche der allgemeinen Formel MXyRz, in der M Ti oder Zr bedeutet. y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. 
insbesondere 2 bis 4. z fOr 0, 1, 2 oder 3 steht, vorzugsweise fOr 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der 
5 allgemeinen Formel (I) definiert sind. Dies gilt auch fOr die bevorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt 
handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (VI) urn solche, in denen y gleich 4 ist 

Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen kftnnen auch komplexierte Ti- oder Zr-Verbindungen eingesetzt 
werden. ZusStzliche bevorzugte Kompiexbildner sind hier AcrylsHure und Methacrylsaure, wobei erfmdungsge- 
maBe Silane, die Acryl- bzw. Methacryl-Gruppen aufweisen, ebenfalls zur Komplexierung verwendet werden 
10 kGnnea In diesem Fall besteht der groBe Vorteil der erfindungsgemaBen Silane darin, daB zur Komplexierung 
vonTi- und/oder Zr-Verbindungen keine zusatzlichen Komplexierungsmittel eingesetzt werden mOssen. 

Konkrete Beispiele fQr emsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind die folgenden: 

TiCU. TiCOCzHsK Ti(OC3H7)4, Ti(0«i-C3H7)4. ri(OC4H9)4. ri(2-ethylhexoxy)4, ZrCU, ZrCOCjHsX*. ZrCOCaH/k 
15 ZKO-i-C3H7)4, ZKOC4H9)4. Zr(2.ethyIhexoxy)4, ZrOa2. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokondensate eingesetzt werden 
kSnnen, sind z. B. Bortrihalogenide und Borsaureester. wie z. B. BCI3, B(OCH3)3 und B(OC2H5)3. Zinntetrahalo- 
genide und Zinntetraalkoxide, wie z, B. SnCU und Sn(OCH3)4, und Vanadyl-Verbindungen. wie z. B. VOCb und 

^ ^^We^rwts erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate m auf diesem Gebiet ablicher Art und 
Weise crfolgen. Werden praktisch ausschlieBlich Silicium- Verbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische 
Kondensation in den meisten FaUen dadurch erfolgen, daB man den zu hydrolysierenden Silicium- Verbindungen, 
die entweder als solche oder gel6st in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei 

25 Raumtemperatur oder unter leichter KUhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter ROhren und in Anwesenheit 
eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (em bis 
mehrereStunden)rahrt 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich in der Regel erne stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhang^g von der Reaktivitat der anwcsenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in 
der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und UO'C vorzugsweise zwischen 0 und 30'C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten LSsungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der 
Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivitat der eineesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man 
z. B die gel6sten Ausgangsverbindungen langsam zu emem UberschuB an Wasser tropf en oder man gibt Wasser 
in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gel6sten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch 
nfltzlich sein, das Wasser nicht als solches zuzugeben. sondern mit Hilfe von wasserhaltigen orgaiuschen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen 
die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladcnen Adsorbenuen, 
Z.B. von Molekularsieben, und von wasserhaltigen. organischen Ldsungsmitteln, z. B. von 80%igem Ethanol, 
erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch Qber eine chemische Reaktion erfolgen. bei der Wasser im Laufc 
40 der Reaktion freigesetztwird. Beispiele hierf Or sind Veresterungea ,, . , / ncu 1 

Wenn ein Ldsungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z. B. Etnanol 
Oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methyhsobutylkrton, 
Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether.THF, Amide, Ester, insbesondere 
Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden Spiro-Silane zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt, so wird die Hydrolyse bevor- 
zugt in einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu durchgeftthrt Dies wird entweder durch em basisches 
Ldsungsmittel. wie z. B. durch Triethylamin. erzeugt, oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und Konden- 
sationskatalysatoren, wie z. E von NH3, NaOH. KOH oder Methylimidazol. 

Die Ausgangsverbindungen mflssen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erwe'isen, wenn nur 
ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spSter die resthchen Verbm- 
dungen zugegeben werden. ,^ , . i_ xr w 

Um insbesondere bei Verwendung von von Silicium-Verbindungen verschiedenen hydrolysierbaren Verbin- 
dungen AusaUungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie mdglich zu vermeiden, kann 
die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z. B. in drei Stufen, durchgefOhrt werden. Dabei kann in der ersten Stufe 
z. B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse ben6tigten Wassermenge zugegeben werden. Nach 
kurzem Rflhren kann die Zugabe von einem Ftinftel bis zu einem Zehntel der erforderhchen Wassermenge 
erfolgen und nach wciterem kurzen RUhren kann schlieBIich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebcnfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, eta Im allgemeinen erfolgt die romon- 
densation bei Normaldruck. sie kann jedoch auch bei erhShtem oder bei verringertem Druck durchgeftthrt 

'^ISas so erhaUene Poly(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach teilweiser oder nahezu vollstan- 
diger Entfemung des verwendeten Ldsungsmittels wcitervcrarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als 
vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das UberschOssige Wasser und das 
gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte LOsungsmittel durch ein anderes L6sungsmittel zu ersetzen, 
um das Poly(hetero)kondensat zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z. B. im Vakuum 
bei leicht erhShter Temperatur so weit eingecUckt werdea daB sie noch problemlos mit emem anderen Lflsungs- 
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mittel aufgenommen werden kann. 

Sollen diese Poly(hetero)kondensate als Lacke fOr die Beschichtung (z. B, von Kunsistoffen wie etwa PVQ PC, 
PMMA, PE Oder PS. von Glas, Papier, Holz, Keramik, Metall) eingesetzt werden, so kdnnen diesen spStestens 
vor der Verwendung gegcbenenfalis noch abliche Lackadditive zugegeben werden, wie z. B. Farbemittel (Pig- 
mente Oder FarbstoffeX FQUstof fe. Oxidationsinhibitoren, Flammschutzniittel, Verlaufsmittel, UV-Absorbe oder 5 
StabiUsatoren. Auch ZusStze zur Erhdhung der Leitfahigkeit (z. R Graphit-Pulver, Silber-Pulver) verdienen in 
diesem Zusammenhang Erwahnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse kommt insbcsondere die Zugabe 
von anorganischen und/oder organischen Fflllstoffcn in Frage, wie z. B. organische und anorganische Partikel, 
(Glas-) Fasem oder Mineralien. 

Die endgiiltige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt nach Zugabe geeigneter Initiatoren therraisch, 10 
redox-induziert, kovalent-nucleophi! oder photochemisch, wobei auch mehrere Hartungsmechanismen parallel 
und/oder nacheinander ablaufen kdnnen. Dabei werden im Zuge der Polymerisation die C=C-Doppelbindun- 
gen verknupf t und es wird das organische Netzwerk aufgebauL Aufgrund der reiativ hohen Molekulargewichte 
der erfmdungsgemaBen Silane erfahren diese bei der HSrtung nur eine geringe Volumenschrumpfung. 

Es ist auch mSglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgOltigen Hartung, also vor der Polymerisation 15 
weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare Komponenten zuzuseizen. Radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen. die zugesetzt werden kGnnen, sind z. B. solche mit C=C-Doppelbindungen, wie etwa Acrylate 
Oder Methacrylate. wobei die Polymerisation Ober die C=C-Doppelbindungen veriauft. Ionisch polymerisierba- 
re Verbindungen, die zugesetzt werden kdnnen, enthalten z. R Ringsysteme, die kationisch, ringdffnend polyme- 
risierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligo- 20 
epoxide oder Spirosilane der allgemeinen Formel VIII. Es kdnnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, 
die sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z. B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese 
sind radikalisch uber die C«C-Doppelbindung und kationisch unter Ringdffnung polymerisierbar. Diese Syste- 
me sind z. B. im Journal f. prakt Chemie, Band 330. Heft 2, 1988, S. 316-318, oder im Journal of Polymer Science: 
Part C: Polymer Letters, VoL 26, S. 517-520 (1988) beschrieben. 25 

Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch. so werden diesem Photoinitiatoren zuge- 
setzt. bei thermischer Hartung therraische Initiatoren und bei redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Sy- 
steme. 

Der Initiator kann in ablichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% 
Feststoff (Polykondensat) enthalt, Initiatoren in einer Menge von z. B. 0^ bis 5 Gew.-o/o, insbcsondere von 1 bis 30 
3 Ge w.-9^. bezogen auf die Mischung zugesetzt. werden. 

Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfmdungsgemaBen Silanen weitere Kompo- 
nenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Silane geraaB der allgemeinen Formel (VIIX 
so kann uber diese Doppelbindungen ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/oder photoche- 
misch und/oder kovalent-nucleophil und/oder redox Initiiert sein kana 35 

Als Photoinitiatoren kdnnen z. B.die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind Irgacure 
184 (l-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500{l-Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und an- 
dere von Ciba-Geigy erhaitliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocure 11 73, 11 16, 1398, 1 1 74 und 1020 
(erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon. 2-Isopropylthioxan- 
thon. Benzoin oder 4.4'-Dimethoxybenzoin. Erfolgt die Hartung mit sichtbaren Licht, wie z. R im Dental bereich, 40 
so kann als Initiator z. B. Campherchionon eingesetzt werden. 

Als thermische Initiatoren kommen insbcsondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden. Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
Azobisisobutyronitril . / « 

Als Starter/ Aktivator-Systeme kdnnen hierftlr Qbliche eingesetzt werden, wie z. B. aromatische Amme (z. B, 
N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-toluidin) als Aktivatoren oder als Starter z. B. Dibenzoylperoxid, wobei uber deren 
Konzentraiion bzw. deren Konzentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweiligen Anwen- 
dungsfall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind z. B. der DE 43 10 733 zu entnehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren z. B. Verbindungen mit mindestens einer Amino- 50 
Gruppe zugesetzt Geeignete Amine sind z. B. der DE 44 05 261 zu entnehmen. 

Ein mit einem Initiator verschener Lack {Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane 
kann dann fQr Beschichtungen von Substraten eingesetzt werden. FOr diese Beschichtung kdnnen Qbliche 
Beschichtungsverfahren angewendet werden, z. B. Tauchen, Fluten, GieBen. Schleudern, Walzen, Spritzen, Auf- 
streichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt werden soil hier noch, daB der Lack 55 
dicht notwendigerweise Idsungsmittelhaltig sein muB. 

Insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei Alkoxy-Gruppen am Si-Atom 
kann auch ohne Zusatz von Ldsungsmitteln gearbeitet werden. 

Vor der Hartung laBt man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. Danach kann er, abhangig von 
der Art das Initiators, redox-induziert thermisch oder photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet so 
werden. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden mdglich. 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von Vorteil erweisen, nach der 
Strahlungshartung eine thermische Hartung durchzufOhren, insbesondere urn noch vorhandenes Ldsungsmittel 
zu entfernen oder um noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane bereits polymerisierbare 65 
Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten Fallen als vorteilhaft erweisen, diesen Kondensaten vor 
Oder bei ihrer Weiterverarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organischer Natur) 
mit z. B. ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fOr derartige Verbindungen sind Acrylsaure 
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und Methacrylsaure sowie davon abgeleitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise einwertigen 
Alkoholen (2. B. Ci -4-AIkanolen), (Meth)Acrylnitril, Styrol und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendung 
der Poly(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken kOnnen derartige Verbindungen gleich- 
zeitig ais Ldsungs- bzw. VerdOnnungsmittel wirken. 
5 Die Herstellung von Formkdrpem bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfin- 
dungsgemafien Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet gebrauchlichen Methode erfolgen, z. B. durch Pressen, 
SpritzguB, FormgieBen oder Extrusion. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z. B. mit Glasfaserver- 
starkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane geeignet. 
Eine weitere AnwendungsmSglichkeit finden die erfindungsgemaBen Silane bei der Herstellung von hydroly- 

10 tisch kondensierbaren Polymerisaten, Dazu werden die erfindungsgemaBen Silane alleine oder zusammen mit 
anderen radikalisch und/oder ionisch polymerisierbaren Komponenten polymerisiert, wobei die endgGltige 
Hartung dann durch hydrolytische Kondensation Ober die hydrolysierbaren Gruppen der erfindungsgemaBen 
Silane und eventuell weiterer, hydrolysierbarer Komponenten erfolgt In diesem Fall wird zuerst durch Polyme- 
risation das organische Netzwerk aufgebaut und dann durch hydrolytische Kondensation das anorganische. 

15 Die Herstellung der Polymerisate erfolgt durch radikalische und/oder ionische Polymerisation einer oder 
mehrerer C=C-Doppelbindungen-haltiger Verbindungen und gegebenenfalls anderer, radikalisch und/oder 
ionisch polymerisierbarer Verbindungen redox-induziert und/oder kovalent-nucleophil und/oder durch Einwir- 
kung von Warme und/oder von elektromagnetischer Strahlung, gegebenenfalls in Anwesenheit eines oder 
mehrerer Initiatoren und/oder eines Ldsungsmittels, und ist dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Molprozent, 

20 auf der Basis monomerer Verbindungen. der C^C-Doppelbindungen-haltiger Verbindungen aus den erfin- 
dungsgemaBen Silanen der aUgemeinen Formel (I) ausgewflhit werden. 

Es ist aber auch mGglich, den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere ionisch und/oder 
radikalisch polymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zuge- 
setzt werden kOnnen, sind z. B. solche mit C=C-Doppelbindungen, we etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei 

25 die Polymerisation Uber die C=C-Doppelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zuge- 
setzt werden kftnnen, enthalten z. B. Ringsysteme, die kationisch, ringdffnend polymerisierbar sin4 wie etwa 
Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane 
der allgemeinen Formel VIIL Es kSnnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als 
auch radikalisch polymerisierbar sind. wie z. B, Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch Ober die 

30 CeC-Doppetbindung und kationisch unter Ringdffnung polymerisierbar. Diese Systeme sind z. B. im journal f. 
prakt Chemie, Band 330, Heft 2. 1988, S. 316-318, oder im Journal of Polymer Science: Part C: Polymer Letters, 
Vol. 26, S. 5 1 7 -520 (1988) beschrieben. 

Ferner kOnnen den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere hydrolysierbare und polyme- 
risierbare Verbindungen des Siliciums zugesetzt werden, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die dann mit 

35 einpolymerisiert werden. Solche Silicium- Verbindungen leiten sich z. B. von Epoxid-haltigen Silanen ab, sind 
deshalb kationisch polymerisierbar und werden u. a. fflr die Herstellung der Spiro-Silane gemaB der DE 
41 25 201 Cl eingesetzt Diese Systeme sind in der DE 41 25 201 CI beschrieben. 

Es kOnnen aber auch Silicium- Verbindungen eingesetzt werden, die sich z. R von solchen der allgemeinen 
Formel (VII) ableiten und radikalisch polymerisierbar sind Diese Systeme sind bei der Herstellung der Poly(he- 

40 tero)kondensate bereits naher beschrieben worden. 

Die Polymerisation erfolgt kovalent-nucleophil und/oder redox-induziert und/oder thermisch und/oder pho- 
tochemisch nach Zugabe geeigneter Initiatoren. Dabei werden z. B. im Zuge einer radikalischen Polymerisation 
C««C-Doppelbindungen verknOpft und gegebenenfalls im Zuge einer kationisch en Polymerisation Ringe von 
Spiro-Gruppen und gegebenenfalls weitere radikalisch polymerisierbare Ringe geOffnet Dadurch wird das 

45 organische Netzwerk aufgebaut Oberraschenderweise wurde festgestellt, daB sich im Laufe dieser Polymerisa- 
tion das Volumen der Reaktionsmasse nicht oder nur geringfOgig andert Verantwortlich dafiir ist das relativ 
hohe Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Silane. 

Erfolgt die Polymerisation photochemisch, so werden der Reaktionsmasse Photoinitiatoren zugesetzt, erfolgt 
die Polymerisation thermisch, so werden thermische Initiatoren zugesetzt und bei redox-induzierter Polymerisa- 

50 tion Starter/- Aktivator-Systeme. 

Wurden den erfindungsgemaBen Silanen Komponenten mit Spiro-Gruppen zugesetzt, so kann Ober diese 
ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch oder photochemisch initiierbar ist Als Photoinitiatoren 
hierfQr kdnnen z. B.die im Handel erhaitlichen eingesetzt werden. 
Der Initiator kann in Qblichen Mengen zugegeben werden. So kann z. B. einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-Vo 

55 Feststoff (Polykondensat) enthait, Initiator in einer Menge von z. B. 03 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bb 
3 Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt werden. 

Das auf diese Weise erhaltene Polymertsat kann man nun zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes, 
gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebe- 
nenfalls anderer Bemente aus der Gruppe B. AL P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle. der Lanthaniden und der 

60 Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung 
von Wasser oder Feuchtigkeit gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Ldsungsmit- 
tels, hydrolytisch kondensieren. Die Polymerisate enthalten hydrolysierbare Gruppen X, z. B. Alkoxy-Gruppen, 
so daB damit ein anorganisches Netzwerk (Si— O— Si-Einheiten) aufgebaut werden kann. 
Unter den gegebenenfalls eingeseteten hydrolysierbaren Verbindungen des Siliciums sind solche der allgemei- 

65 nen Formel (VI), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, bevorzugt Diese Systeme wurden bereits bei der 
Herstellung der Pol3<hetero)kondensate ausfOhrlich beschrieben und mit konkreten Beispielen bclegt 

Unter den gegebenenfalls eingeseuten hydrolysierbaren Aluminium- Verbindungen sind diejenigen besonders 
bevorzugt, die die allgemeine Formel AlR^j aufweisen, und geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium- 
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Verbindungen. die gegebenenfalls eingesetzt wcrdcn kdnnen, sind solche der allgemeinen Forme! MXyRz. Auch 
diese Systeme wurden bereits bei der Herstellung der Poly(hetero)kondensate ausfuhrlich abgehandelt. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die dem Polymerisat zugescttt werden k6nnen, sind z. B. Bortnhalo- 
genide und Borsaureester, wie z. a BCb. B(OCH3)3 und B(OC2H5)3. Zinntetrahalogenide und Zinntctraalkoxide, 
wie 2. B. SnCU und Sn(OCH3)4, und Vanadyl-Verbindungen, wie z. B. VOCIa und VO(OCH3)3. 3 

Auch hier kann, wie bereits erwahnt, die hydrolytische Kondensation in auf diesem Ccbiet fiblicher Art und 
Weise erfolgen. Die hydrolytische Kondensation kann in den meisten Fallen dadurch crfolgen, daS man dem zu 
hydrolysierenden Polymerisat, das entweder als solches oder gelOst in einem geeigneten Ldsungsmittel vorliegt. 
das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter KUhlung direkt zugibt, vorzugsweise untcr 
RQhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators. lo 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfiehlt sich in der Kegel eine stufenweise 
Zugabe des Wassers. Unabhangig von der ReaktivitSt der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse m 
der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130*C vorzugsweise zwischen 0 und 30X bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten LOsungsmittels. Wie bereits angedeutet, hSngt die beste Art und Weise der 
Zugabe von Wasser vor allem von der ReaktivitSt der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man js 
2. B. das gelOste Polymerisat langsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer 
Portion oder portionsweise dem gegebenenfalls gelfisten Polymerisat zu. Es kann auch ntttzllch sein, das Wasser 
nicht als solches zuzugeben, sondem mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Systemen in 
das Reaktionssystem einzutragen. 

Mit den erfindungsgemaBen, mehrfach funktionellen Silanen stehen Ausgangsverbmdungen zur Verfugung, jo 
die die Herstellung von anorganisch-organischen Verbundpolymeren mit den unterschiedlichsten und in weiten 
Bereichen einstellbaren Eigenschaf ten bzw. die Modifikation von bestehenden Verbundpolymeren ermoglichen. 
Der Einsatz solcher Materialien erstreckt sich auf die verschiedensten Zwecke und unter anderem auf die 
Verwendung als Bulkmaterialien, Komposite, Klebstoffe, VerguDmassen, Beschichtungsmaterialiea Haftver- 
mittler und Bindemittel fOr keramische Partikcl (keramische FormgebungsverfahrenX zur Herstellung bzw. 25 
Primung von FOlIstoffen und Fasem, von Schleifscheiben oder als Einsatz im Reaktionsextruder. Far die 
organische Polymerisation komrat die photochemisch, die thermisch sowie die chemisch (2-Komponenten, 
anaerob oder Redox) induzierte Urasetzung in Frage. Die Kombination von Selbsthartung mit z. B. photomdu- 
zierter bzw. ihermischer Hartung ist ebenfalls mCglich. 
An Hand von Ausfflhrungsbeispielen wird die Erfindung niher criautcrt so 



Beispiel 1 

H3C O H— (i— OH + d 



H3C o 

— 0 — CH, 



o 



-<CH2)3— Si(0C2H5)3 



1 



flaC O 



H2C=C— C— 0 — CH, O 
1 j| 

H3C O H— C— 0— C— C2H3 — (CH2)3— Si(OC2H5)3 
H2C=J:--J!— O— CH2 ^OOH 



40 



45 



50 



55 



Zur Vorlagevon 12.7 g(0X)5 mol) Glycerin- 1 3-dimethacryiat werden unter trockencr Atmosphare 17.0g(0.05 
mol)Triethoxysilylpropylbemsteinsaureanhydrid zugetropft Die Umsetzung kann Uber die Abnahme der Anhy- 
drid-Carbonylbande ^ 

(vas(C-0) = 1786cm-^Vsy(c-0) - 1864cm-0 

verfolgt werden. Da ein Katalysator bzw. Ldsungsmittel nicht zugesetzt werden muB. wird nach vollstandiger 
Reaktion das gewOnschte Produkt (flQssig) erhalten und kann ohne Reinigung fiir weitere Umsetzungen verwen- 65 
det werden. 

IR-Daten : 
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V(OH •* CX>OH) - 3450 - 2500 cm" ' 
V(C-0 *• Mcthacryl/Ester/CXX)H) « 1726 Cm* 
V(C-C** Mcthacryl) « 1638 cm~^ 

5 Beispiel 2 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 1 

Die L6sung von 53^ g (0.1 mol) Produkt aus Beispiel 1 in 100 ml Essigester wird zur Hydrolyse und Kondensa- 
10 tion der Ethoxygnippen mit 4.4 g Wasser (Eigenkatalyse durch die SSurefunktion bzw. mit zugesetztem Kataly- 
sator) versetzt und gertihrt Nach voUstandigem Umsatz (Nachweis Qber H20-Titration) kann die resultierende 
L6sung z. B. zum Beschichten (mit anschlieBender Hanung d. h. Polymerisation der Methacrylgruppen) von 
beliebigen Substraten verwendet werden. 

15 Beispiel 3 

Komplexierimg von Zr(OPr)4 mit der Carboxyl-Gruppe des Produktes von Beispiel 1 

20 H3C O 



H2C=C — C — O — CH2 O 

>E3 ( CH2 ) 3— Si ( OC2H5 ) 3 

— CH2 C= 



H2C=C — C — O — CH2 - - 

H3(!: A hA\^ 

Zr(OPr) 4 



Zur Vorlage von 16.0 g (37.5 mmoi) Zirkonisopropylat werden unter trockener Atmosphftre 20.0 g (373 mmol) 
Produkt aus Beispiel 1 zugetropft Die Komplexierung kann Qber die Abnahme der v(oh cooh) bei 
3450 -2500 cm"* sowie der entstehenden Zr-Carbonyl-Komplexbanden (1450-1600 cm"*) verfolgt werden. 
Die resultierende klare Flfissigkeit kann direkt zur weiteren Umsetzung eingesetzt werden oder es kann zur 
weiteren Charakterisierung das abgespaltene i-Propanol abgezogen werden. 



IR-Daten : 
40 V(CH ^ aiiphat) = 2970 - 2800 cm" * 
V(C-0 Methacryi/Ester) « 1727 cm 
V(C-0 -M. Komplex) = 1450— 1600 cm"*. 

Beispiel 4 

45 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 3 

Die propanolhaltige Losung aus Beispiel 3 {373 mmol Zirkonkomplex) in 38 ml Essigester wird nach Zusatz 
von 2.5 g (73 mmol) 1.12-Dodecandioldimethacrylat zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- bzw. Pro- 
50 poxy-Gruppen mir 2.7 g Wasser (incL Katalysator) versetzt und gertthrt Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis 
fiber HaO-Titration) kann die L6sung z. B. zum Beschichten von beliebigen Substraten (mit anschlieBender 
Hartung d. h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) verwendet werden. 

Beispiel 5 

55 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 3 

Die propanolhaltige L6sung aus Beispiel 3 (0.1 mol Zirkonkomplex) wird nach Zusatz von 200 ml Essigester 
zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- bzw. Propoxy-Gruppen mit 7.1 g Wasser (inch Katalysator) 
60 versetzt und gerQhrt Nach wenigen Stunden (Nachweis fiber HzO-Titration) kann die L6sung z. B. zum Be- 
schichten von beliebigen Substraten (mit anschlieBender Hartung d. h. Polymerisation der Methacrylat-Grup- 
pen) verwendet werden. 



65 



34 



DEQQ44 16857 (htt p://\AWw. g etthepatentxQm/L ogin4oq/$fo>e v^^etchyDEQ04416857x pc?from . Page 35 of 42 



DE 44 16 857 CI 



Beispiel 6 

Anbindung von (C4H9)2Sn(OCH3)2 an die Carboxyl-Gruppe des Produktes von Beispiel 1 

H3C O 5 
HjCssC — C — 0 — CH2 O 

H— <i— O— I— C2H3 ( CH2 ) 3— S i ( tiCjHs ) 3 

H2C=C— C— O — }:E2 ^==0 

I II Hi"\. 

^H3CO)2Sn(C4H9)2 

15 

Zur Vorlage von 50 g (17.0 mmol) Dibutylzinndimethylat werden unter trockener Atmosphfire 9.1 g 
(17.0 mmol) des Produktes aus Beispiel 1 zugetropfL Die Anbindung kann Ober die Abnahme der V(oh ^ COOH) 
bei 3450-2500 cm"^ sowie der entstehenden Sn-Carbonylbanden (1450- 1630 cm verfolgt werden. Die 
resultierende klare Flussigkeit kann direkt zur weiteren Umseuung eingesetzt. werden oder zur weiteren 20 
Charakterisierung das abgespaltene Methanol abgezogen werden. 

IR-Daten : 

V(CH aUphat) = 2970- 2800 cm" * 

V(C«0 - Mcthacryf/Ester) 1727 cm" ' 25 
V(c-cyc-c**iCoinplcx)= 1450- 1600 cm-'. 

Beispiel 7 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 3 in Verbindung mit einem anderen Methacrylatsilan 30 
H3C 0 
H2C=i-J-O^H2 0 

H3C O H— C— O— C— NH — ( CH2 ) 3— Si ( OC2H5 ) 3 



35 



H2C==<!: — il — 0 — c!:h2 



+ 

1 • 12-Dodecandioldlmet:hacrYlat 



H3C O 
H2C=C — C— O— CH2 Q 



40 



45 




H — i — O—^ — C2H3 — ( CH2 ) 3 — Si ( OC2H5 ) 3 
—ilE^ ^==0 50 



H3C O HO ^zr(0Pr)4 



4 



55 



Zur Vorlage von 233 g (0.1 mol) Glycerin- 13-dimethacrylat und Dibutylzinndilaurat (als Additionskatalysa- 
tor) werden bei Raumtemperatur unter trockener Luft 253 g (0.1 mol) 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan zuge- 
tropft Nach etwa 2-standigem RQhren ist die Addition vollzogen (IR-Kontrolle). Es werden 6.9 g (20 mmol) 
1.12-Dodecandioldtmethacrylat, 100 ml Essigester sowie die propanolhaltige Ldsung aus Beispiel 3 (40 mmol 
Zirkon-Komplex) zugesetzt Das Gemisch wird zur Hydrolyse und Kondensation der Ethoxy- bzw. Propoxy- eo 
Gruppen mit 7.4 g Wasser (incl Katalysator) versetzt und geriihrt. Nach vollstSUidigem Umsatz (Nachweis Ober 
H20-Titration) kann die Ldsung direkt zum Beschichten von beliebigen Substraten (mit anschlieBender Hartung 
d h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) verwendet werden. Um cin lOsungsmittelfreies Harz z. R zur 
Formkdrperherstellung zu erhalten, wird obige Ldsung mit Wasser ausgeschtittelt, filtriert, einrotiert und an der 
Olpumpe voUstandig von flQchtigen Bestandteilen befreit Das klare, nahezu farblose Harz wird in einer Ausbeu- 65 
te von ca 96% erhalten und kann so fur die folgende Aush^rtung (Beispiel 8) eingesetzt werden. 
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BeispielS 

Herstellung von PrOfkdrpern zur Bestimmung mechanischer und thermischer Daten 

5 In 12 g des Harzes aus Beispiel 7 wird 1 % Irgacure (UV-Initiator der Fa. Ciba-Geigy) geldst und die Mischung 
in eine stabchenformigc Form (2 x 2 x 25 mm) gegeben. Die Doppclbindungen werden im Rahmen eincr UV-m- 
duzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt. Dazu wird beidseitig je 100 Sekunden mit einem UV-Punkt- 
strahier der Fa. Hdnle bestrahlt Mittels 3-Punktbicgeversuch wird das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der 
resultierenden StSbchen bestimmt Der thermlsche Ausdehnungskoeffizient a wird im Temperaturbereich von 

10 5— 50* C mittels Dilatometer bestimmt 

E-Modul « 2840 MPa(± 100); 
a - 76 X 10-^K-^ 
FestigkeitCB » 93 MPa(± lOX 

BebpielS 




20 



25 



30 



H2C=C— fi— O— CHa 

H — i OH 

H2C=C— C— O— <!:H2 
H3C 



-<CH2)3-- Si(0C2H5)2 
CH3 



H2C 



!3J. 



40 



H3C 



)— iH2 



— C2H3 — ( CH2 ) 3— Si ( OCaHs) 2 

CH3 



45 



50 



55 



Zur Vorlage von 4.6 g (20mmol) Glycerin- U-dimethacrylat werden unter trockener AtmosphSre 55 g 
(20 mmol) 3-(Methyldiethoxysilyl)-propylbernsteinsaureanhydrid zugetropf t Die Umsetzung kann flber die Ab- 
nahmeder Anhydrid-Carbonylbande{Vas(c-0) - l786cm-^ Vsy(c.O) - 1864 cm- ^ verfolgt werden. Da ein 
KataJysator bzw. Losungsmittel nicht zugesetzt werden muB, wird nach vollstandiger Reaktion das gewUnschte 
Produkt (flttssig) erhalten und kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. 



IR-Daten : 

v(OH -COOH) « 3500-2500 cm-* 
V(C-0 ^ Meihacryl/E$ter/CX)OH) •= 1725 cm 
V(C-C •* Methacryl) « 1638 cm" 



-I 



60 
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Beispid 10 



CH3 

H2C=C-C-0-CH2-CH-CH3 



CH 



CB3 




H 



6 



2 d 



10 



OC2H5); 



CH3 

H2C=<!:-C-0-CH2-CH-CH- 

fi 6 

H00C-<!:2H3 



CH3 




Ha 



(CH2)3Si(0C2H5)2 

CH3 



CH3 

>-CH2-CH-CH2-0-C-C=CH2 

H3C2^00H 
(iH2)3Si(OC2H5)2 
CH3 



Zur Vorlage von 103 g (20 mmol) 2^-Bis-[p-(2-hydroxy-3-niethacryloyloxypropoxyl)-phenyl]propan m 20 ml 
THF werden unter trockener Atmosphare 11.0 g (40 mmol) 3-(Methyldiethoxysilyl).propylbernsteinsaureanh- 
ydrid zugetropft Die Umsetzung kann tiber die Abnahme der Anhydrid-Carbonylbande (vas(C-0) = » cm , 
Vsv(C O) - 1864 cm-^ verfolgt warden. Da ein Katalysator nicht zugesetzt werden muB, wird nach voUstandi- 
ger Reaktion das gewtinschte Produkt in Losung erhalten und kann ohne Reinigung fUr weitere Umsetzungen 
verwendet werden. Zur Charakterisierung wird das Ldsungsmittel abgezogen. 

IR-Daten : 

v(OH ^ COOH) = 3430- 2400 cm " ' 
V(C-0 Methacryl/Ester/COOH) = 1724 cm" 
V(C-C - Methacfyl) « 1638 Cm" . 

Beispte] 1 1 
O. 



1 



(0C2H5)2 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



-C2H3-( CH2 ) 3-S i ( OCaHs ) 2 
60OE CE3 



60 



Zur Vorlage von 2.48 g (20 mmol) 2.(Hydroxymethyl)-5.norbornen werden unter trockener Atmosphare 5^ g 
(20 mmol) 3-(Mehylithxysiiyl)-propylbemsteinsaureanhydrid zugetropft. Die Umsetzung kann Ober die Abnah- 
me der Anhydrid<:arbonylbande (vas(C-0) - 1786 cm**, v,y(c-o) = 1864 cm" ») verfolgt werden. Da cm 
Katalysator bzw. Ldsungsmittel nicht zugesetzt werden muB, wird nach vollstandiger Reaktion das gcwQnschte 
Produkt erhahen und kann ohne Reinigung fOr weitere Umsetzungen verwendet werden. 
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5 



20 




IR-Daten : 

V(OH CX)OH) - 3400 - 2400 cm ' 
v(c-o EsterycooH) — 1736/171 1 cm" 
V{CH *♦ Olefin) = 3059 cin"^ 



Beispiel 12 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 1 1 

10 Die L6sung von 8.0 g (20 mmol) Produkt aus Beispiel 1 1 in 40 ml Essigester wird zur Hydrolyse und Kondensa- 
tion der Ethoxygruppen mit 0.58 g Wasser (Eigenkatalyse durch Saurefunktion bzw. mit zugesetztem Katalysa- 
tor) versetzt und gerilhrt Nach volistandigem Umsatz (Nachweis Ober HjO-Titration) kann die L6sung z. B. zur 
Beschichtung (mit anschlieQender Aushartung « Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) von beliebigen 
Substraten verwendet werden. Um ein 15sungsmittelfreies Harz, z. B. zur Formk6rperherstellung, wird obige 

15 L6sung mit Wasser ausgeschflttelt filtriert, einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von flQchtigen Bestandtei- 
len befreit Das Ware Harz wird in einer Ausbeute von ca. 96% erhalten und kann so ftir die Aushartung 
eingesetzt werden. 



Patentansprflche 

1. Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I. 



B{A-(Z)d-Rl-R'-SiX»Rb}c (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein geradkettiger odcr vcrzwcigter organischer Rest mit mindestens einer C—C-Doppelbtndung und 4 

30 bis 50 Kohlenstoff-Atomen; 

X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy, AlkylcarbonyL Alkoxycarbonyl oder NR"2; 
R = Alkyl, Alkenyl Aryl, Alkylary! oder Arylalkyl; , 
R' = Alkylen, Arylen. Arylenalkylen odcr Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei 
diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kfinnen; 

35 R" - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

A - O, S Oder NH fflr d = 1 und Z « CO und R» - Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils I bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome odcr durch Amino-Grup- 
pen unterbrochen sein k6nnen,und R^ = COOH;oder 

A = O, S Oder NH fOr d - 1 und Z = CO und R» « Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 1 0 
40 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Grup- 
pen unterbrochen sein kOnnen, und R* — H; oder 

A = O, S. NH Oder COO f Ur d - 1 und Z = CHR, mit R gleich H. Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und R" = 
Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils I bis 10 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kCnnen, und R — OH; 
45 Oder 

A = O. S, NH Oder COO fOr d = 0 und R^ - Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Grup- 
pen unterbrochen sein k5nnen, und R^ = OH; oder 
A = Sfard- lund 

50 Z = CO und 
RJ = N und 
Ra- H; 
a = 1. 2 Oder 3; 
b = 0,1 Oder 2; 

55 a-»-b = 3; 

c = 1,2,3 oder 4. 

2. Silane nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daU in der allgemeinen Formel I die Reste und Indices 
die folgende Bedeutung haben: 

X « (Ci —Ci)- Alkoxy. bevorzugt Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, bevorzugt Chlor; 
60 R = (Ci -C4)-Alkyl, bevorzugt Methyl und Ethyl; 

R' „ (Ci — C4)-Alkylen, bevorzugt Methylen, Ethylen und Propylen; 
A, B, R*, R^ Z, a, b, a -h b und c wie in Anspruch 1 definiert 

3. SUane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB B in der allgemeinen Formel I emen 
substituicrten oder unsubstituierten organischen Rest mit einer oder mehreren Acrylat- und/oder Metha- 

65 crylat-Gruppendarstcllt 

4. Silane nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich in der allgemeinen Formel I B von Acrylsaure- 
estem von Trimethylolpropan. Pentaerythrit. Dipentacrythrit. C2-C4-Alkandiolen, Polyethylenglycolen, 
Polypropylenglycolen oder, gegebenenfalls substituiertem und/oder alkoxyliertem, Bisphcnol A ableitet 
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5. Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da0 man in an sich 
bekannterWeise 

a) ein cyclisches Carbonsdureanhydrid der allgemeinen Forme) II, 

0(C0)2R^ - R'-SiXaRb (II) 5 

in der X, R, R', a, b und a + b wie in Anspruch 1 definiert sind und R* Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen 
bedeutet, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formcl B(AH)c untcrwirft, in der B und 
c wie in Anspruch 1 definiert sind und A O, S oder NH bedeutet; oder lo 

b) ein Carbons^ure-Derivat der allgemeinen Formel III, 



Y-CO-Rl-R ' -SiX-I^, ( III ) 

t *^ 15 

R2 

in der X, R, R', a, b und a + b wie in Anspruch I definiert sind. Y gleich CI, OH oder OR* ist, R^ gleich H, 
und R» und R* Alkylen oder Alkylenarylen bedeuten. 

einer Kondensationsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)b unterwirft, in der B 20 

und c wie in Anspruch 1 deHniert sind und A O, S oder NH bedeutet; oder 

c) ein gegebenenfalls substituiertes Epoxkl der allgemeinen Formel IV oder IX 



O 



SiXaRb 
(IV) 




30 



in der X. R, R'. a. b und a + b wie in Anspruch 1 definiert sind, 

einer Additionsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft, in der B und 
c wie in Anspruch 1 definiert sind und A O, S. NH oder COO bedeutet; oder 

d) ein Silan der allgemeinen Formel V 35 
OCN-R'-SiXaRb (V) 

in der X, R, R', a, b und a + b wie in Anspruch I definiert sind, einer Additionsreaktion mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel B(AH)c unterwirft. in der B und c wie in Anspruch 1 definiert sind 40 
und A Schwefel bedeutet 

6. Verwendung der Silane gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten oder von 
Kieselsaureheteropoiykondensaten durch hydrolytische Kondensation von einer oder mehreren hydroly- 
tisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, 
AL P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 45 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder 
cines L^sungsmittels, durch Einwtrkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB 5 
bis 100 Mol-prozent, auf der Basis raonomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensierbaren Verbin- 
dungen aus Silanen der allgemeinen Formel (I) ausgewdhlt werden, 



B{A- ( Z )d^Rl-R • ^SiX^Rj,}^ (I) 
R2 

55 

in der die Reste imd Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen solche Verbindungen einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder 
ionisch polymerisierbar sind 

8. Verwendung nach Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch konden- eo 
sierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), gege- 
benenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

Ra(R"Z')bSiX4-(a+b) (VI) 

65 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 
R - Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder — NH-Grup- 
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50 



55 



60 



65 




pen unterbrochen sein kOnnen, 

X = Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Alkoxy. Acyloxy, Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder NR'2, nut R - 
Wasserstoff. Alkyl oder Aryl. 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-. Aldehyd-. Alkylcarbonyl-. Carboxy-, 
5 Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-. Methacryloxy-, 
Epoxy- Oder Vinyl-Gruppc, 
a = 0, 1,2, Oder 3, 

b-0. l,2,oder3,mita-l-b- l,2oder3. 

9, Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
10 weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formel (VII). gegebenenfalls in vorkondensierter Form,einsetzt, 

{X„RkSi[(R2A)i>-(„+k)KB (VIO 

15 in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

A - O, S. PR', POR'. NHC(0)0 oder NHC(0)NR', mil R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl. 

B « geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung B' mit mindestens 

ciner(farl = 1 undA = NHC(0)0 oder NHC(0)NR')bzw. mindestens zweiC=C-Doppelbindungen und 5 

bis 50 Kohlenstoff- Atomen ableitet, mit R' = Wasserstoff. Alkyl oder Aryl. 
20 R = Alkyl Alkenyl Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl, 

R2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, , 

X - Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR'2, mit R - 

Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 

n « l,2oder3, 
25 ks 0,1 Oder 2, 

1 = Ooder 1, . ^ . . . «, - 1 

x = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppeibindungen m der Verbmdung B mmus 1 
entspricht bzw. gleich der Anzahl von Doppeibindungen in der Verbindung B' ist wenn i = 1 und A fOr 
NHqO)OoderNHqO)NR'steht . . „ 

30 10, Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daU man eine Verbmdung der allgememen 
Formel (VII) einsetzt. in der sich der Rest B von ciner substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' 
mit zwei oder mehreren Acrylat- und/odcr Methacrylat-Gruppen ableitet 

11. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, eine oder mehrere Verbindungen der 

35 allgememen Formel (VIII), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt, 

YnSiXmR4-(n+m) (VIII) 

in der die Reste X, Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
40 R = Alkyl. Alkenyl. Aryl. Alkylaryl Oder Arylalkyl, , ^ k,«, n/ 

X -= Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbonyl oder NR 2, mit R - 

Wasserstoff, Alkyl Oder Aryl, . d . 

Y « ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten 1.4,6-Tnoxaspiro-[4.4>nonan-Rest 

enthalt, 
45 n — 1.2 Oder 3. 

m = 1.2oder3,mitn + m < 4. , . , • u ^ o 1 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprOche 6 bis 11. dadurch gekennzeichnet, daJJ man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere. im Reaktionsmedium Ifisliche Alumi- 
nium, Titan- Oder Zirkonium- Verbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formel 



AlR"3 0derMXyRz 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R** und X gleich oder verschieden sind, R** 
Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fQr 
0, 1. 2 Oder 3 steht, vorzugsweise fOr 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgememen Formel (I) 

defmiert sind .... - ^ o j 

13. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 6 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren zusetzt und das Polykondensat thermisch, photochemisch, 
kovalent-nucleophil Oder redoxinduziert hartet 

14. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man dem 
Polykondensat vor der Polymerisation eine oder mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerisierbare 
Komponenten zusetzt _ , ^ 1. j . r u 

15. Verwendung der Silane gem§B Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalische 
Polymerisation einer oder mehrerer C«C-Doppelbindungen enthaltender Verbindungen und gegebenen- 
falls anderer radikalisch polymerisierbarer Verbindungen und gegebenenfalls durch lonische Polymerisa- 
tion einer oder mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen, durch Einwirkung von Warme und/oder 
elektromagnetischer Strahlung und/oder redoxinduziert und/oder kovalent-nucleophU, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines oder mehrerer Initiatoren und/oder cines LOsungsmittels, dadurch gekennzeichnet, daB 
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5 bis 100 Molprozent, atif der Basis monomerer Verbindungen aus Silanen der Formel (I) 



R2 



(I) 



5 



ausgewahlt werden, in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

16. Verwendung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, dafi man als kationisch polymerisierbare 
Verbindungen eines oder mehrere Silane der allgemeinen Formel VIII einsetzt, lo 

Y„SiXmR4.(D+m) (VIII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 1 definiert sind 

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als katiomsch polymerisier- is 
bare Verbindungen einen oder mehrere Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate. bicyclische Spiroorthoester, 
Methacryloyl-Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide einsetzt 

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet. daB man als 
weitere radikalisch polymerisierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen der allgememen 
Formel (VII) einsetzt 20 

iX„RkSi[(R2A)i]4-(n+k)}xB (VII) 

in der die Reste imd Indices wie in Anspruch 9 definiert sind 

19. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprUche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet daB man das 25 
Polymerisat gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer. hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des 
Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gnippe B, Al, P. Sn. Pb, der Obergangsmetalie, der 
Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkonden- 
saten. durch Einwirkung von Wasser oder Feuchtigkcit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder eines Ldsungsmittels. hydrolytisch kondensiert . u- ^ 

20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB man als weitere kondensierbare Verbin- 
dungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgememen Formel (VI), gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt, 

Ra(R"Z')bSiX4-(a+b) (VI) 35 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 8 defmiert sind 
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